























2. physik. Chem. (B) 








ZEITSCHRIFT 


ÜR 


PHYSIKALISCHE CHEMIE 


BEGRÜNDET VON 


WILH. OSTWALD uno J.H.VAN 'T HOFF 


HERAUSGEGEBEN VON 


M.BODENSTEIN »K.F.BONHOEFFER - G.JOOS » K.L.WOLF 


ABTEILUNG B: 
CHEMIE DER ELEMENTARPROZESSE 
AUFBAU DER MATERIE 


® 


42. BAND HEFT 6 APRIL 1939 





AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M.B.H., LEIPZIG 


Der Bezugspreis beträgt pro Band RM. 26.80 








Printed in Germany 





Inhalt. 


Albert Frank und Klaus Olusius, Präzisionsmessungen der Verdampfungswärme 
der Gase O,, H,S, PH,, A, COS, CH, und CH,D. (Mit 5 ange im 
Text.) (Eingegangen am 2.1.30) . .. .. 2.2 2.2... rk 
K. Wieland, Das sichtbare Fluorescenzspektrum von HgCl und die daraus - 
berechnete Bildungswärme von dampfförmigem Quecksilberchlorid 


(HgCl,). (Mit 2 Figuren im Text.) (Eingegangen am 30.1.39) . . . 422 
E. Hoja, Vorgeschichte der Pt-Elektrode und ihr Einfluß auf den Lichtpoten- 

tialsprung. (Mit 1 Figur im Text.) (Eingegangen am 18.12.38). . . . 432 
Aurswansagiitee VERTRBER : . 2ece ee e O 
IE 0 TR SE 5 -- 
Autorenregister su Band 3I—. .... 2. 2202 2 nen 0 ci 


Bei der Schriftleitung eingegangene Arbeiten: 


@. V. Schulz, Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen. V. Der Einfluß ver- 

schiedener Reaktionensarten auf die Polymolekularität. (Mit 5 Figuren im 
Text.) (Eingegangen am 6. 3. 39.) 

@. V. Schulz und A. Dinglinger, Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen. VI. 
Die Verteilung der Molekulargewichte in Polymerisaten von Polystyrol. 
(Mit 4 Figuren im Text.) (Eingegangen am 6. 3. 39.) 

K.L. Wolf, Über Radius, Wirksamkeit und Beweglichkeit der polaren OH-Gruppe 
in Alkoholen. (Eingegangen am 10. 3. 39.) 

Erich Schröer, Über die Darstellung der Zähigkeiten von binären Gasgemischen durch 
die gaskinetische Mischungsformel. (Mit 2 Figuren im Text.) (Eingegangen 
am 17. 3. 39.) 

L. Kahovec, Studien zum Raman-Effekt. Mitteilung 100: Borsäure—Ester. (Mit 
1 Figur im Text.) (Eingegangen am 16.3. 39.) 

Ernst Kordes, Physikalisch-chemische Untersuchungen über den Feinbau von 
Gläsern. II. Mitteilung. (Mit 6 Figuren im Text.) (Eingegangen am 24. 3. 39.) 

K. Clusius und K. Weigand, Nachtrag zu unserer Arbeit: Über den Dampfdruck des 
Xenons und über eine Beziehung von LENNARD-JONES, sowie die Konstanz 
des Verhältnisses 7',/T, bei den Edelgasen. (Eingegangen am 4. 4. 39.) 

H. Constantin Blanck, Zur Thermochemie von Paraffinen und alipatischen Alko- 
holen. (Eingegangen am 2. 4. 39.) 


J. Sakurada und 8. Lee, Dielektrische Untersuchungen an Lösungen von Faden- 
molekülen. (Eingegangen am 19. 4. 39.) 





Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 
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Präzisionsmessungen der Verdampfungswärme der Gase 
Os, H>8, PH;, A, CO8s, CH, und CH,D'). 
Vor 
Albert Frank und Klaus Clusius. 
Mit 5 Figuren im Text 


Eingegangen am 2. 1. 39 
Nach 1. der Einleitung wird 2. eine Versuchsanordnung beschrieben, die Prä 
smessungen der Verdampfungswärme flüssiger Gase durch primäre Energie 
bei nur etwa 0'35 Molen Substanzbedarf gestattet. 3. Der Verlauf einer 

ung und 4. die Ermittlung von Heizenergie und Molmenge werden erörtert 
ndere Aufmerksamkeit wird 5. der Berücksichtigung aller Wärmeverlust 
ekturen durch Extrapolation auf unendlich rasche Verdampfung gewidmet. 

Es folet 6. der Bericht über die Reindarstellung der Gas Als endgültige Ergeb 


se werden 7. erhalten: 





I, cal/Mol T’ abs mm Hg 
Sauerstoff .... . 1630°7 L’5 90’1la 760 
Schwefelwasserstoff . IHS0 4 ISS'7 187 
Phosphorwasserstoff 3493 3 1857 760 
Ä\reon ... ; 15575 1°5 8720 760 
Kohlenoxvsulfid 1534 - 2140 194 
Methan. ... . 2036 2 Y95,5 246°, 
Monodeuteriomethaı 2050 > 994 245°; 


Es ist nach diesen Ergebnissen im allgemeinen gelungen, eine Meßgenauigkeit 


oweit zuverlässige 


ı erreichen, die einem mittleren Fehler von +0'1% entspricl 


Y 


Literaturwerte vorliegen, ist eine gute Übereinstimmung mit den Werten andereı 


ren festzustellen 


1. Einleitung. 


Während aus dem letzten Jahrzehnt eine stattliche Reihe experi 
menteller Untersuchungen über Molwärmen. Umwandlunges- und 
Schmelzwärmen kondensierter Gase vorliegt, findet sich eine deutliche 
Lücke beiden Angaben für die Verdampfungswärmen. Dabei haben diese 
Daten alleemeineres Interesse. zumal man mit ihrer Hilfe zu exakten 
\ussagen über die Entropie und damit den Ordnungszustand festeı 
(sase in der Nähe des absoluten Nullpunktes gelangen kann. Allerdings 
tordert diese Aufgabenstellung eine Meßgenauigrkeit von 01 bis 0°2 


ie bei älteren Arbeiten nur in wenigen Fällen erreicht worden ist. 


D 19 
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Es war das Ziel der vorliegenden Untersuchung, eine einfa 
Methode zur Bestimmung der Verdampfungswärme auszuarbeit 
die nicht nur genau ist, sondern auch mit relativ kleinen Substa 
mengen auskommt. Diese Entwicklung wurde ganz bewußt im Gex« 
satz zu dem Vorgehen anderer, insbesondere amerikanischer Forse! 
angestrebt. Eine mit großen Mengen arbeitende Präzisionsmeth: 
ist schließlich wertlos, wenn bei seltenen oder kostspieligen V: 
bindungen ausreichendes Versuchsmaterial nicht zu beschaffen i 
Beschränkt man sich aber auf Substanzen, die billie und in grol 
Menge zugänglich sind, so muß schon die Willkür, die in einer solch: 
Auswahl liegt, für die theoretische Forschung hemmend sein 

Die im folgenden beschriebene Anordnung liefert Ergebnisse 
mit einem wahrscheinlichen Fehler von nur 0'1°, behaftet sin 
und braucht nicht mehr als 0°35 Mole Substanz. so daß auch schwer: 
zugängliche Gase, wie ÜH,D,. Xe!) und Är?), gemessen werden könn: 

Die Verdampfungswärmen wurden unmittelbar bestimmt, wob: 
eine bekannte elektrische Energiemenge primär zugeführt und dis 
bei bekannter, konstanter Calorimetertemperatur verdampfte Sub 
stanzmenge ermittelt wurde. Dieses Verfahren ist in verschieden: 
Ausführungsformen von mehreren Autoren gebraucht worden?®), ins 
besondere erzielten SIMON und LANGE damit gute Werte für die Veı 
dampfungswärme des leichten Wasserstoffes*). Ferner haben Cuvsıvs 
und BARTHOLOME eine Anordnung nach diesem Prinzip beschriebe:ı 
mit der die Verdampfungswärme des schweren Wasserstoffes gena 
gemessen werden konnte°). Die Anordnung der letzteren Autoren ha! 
mit dem im folgenden dargestellten Verfahren die meiste Ähnlichkeit 

Wir entwickelten zwei Calorimeterformen, von denen besond: 


die zweite einer alleemeinen Verwendbarkeit fähig ist. 


2. Versuchsanordnung. 
a) Calorimeter 1. 

Das Verdampfungscalorimeter besteht aus einer Kupferbüchse ( 
(Fig. 1) von 55 mm Länge, 22 mm lichter Weite und 15mm Wan: 
stärke. Aus der Büchse führen zwei miteinander verlötete Neusilbe 

1) K. Crusıus und L. Rıccopost, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 8 
®) K. Cuusıus, A. Kruıs und F. Konsertz, Ann. Physik (5) 33 (1938) 64 

) Siehe dazu A. Euck&n, Energie- und Wärmeinhalt. Handbuch d. Experiment 
phys. VIIl. 1. Teil, S. 538£f. *#) F. Sımon und F. Lange, Z. Physik 15 (192: 


312. ) K. Cnusıus und E. BARTHOLOME, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Mat 
Phys. Fachgr. III. N. F. 1 (1935) 49. 
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pillaren von 12 und 2mm Durchmesser und nur 02mm Wand 
rke heraus, die mittels gekitteter Schliffe mit der Glasapparatu 
bunden sind. Das Calorimeter ist von einer Messinebüchse M 
eben. die über ein Neusilberrohr von 9 mm liehter Weite aus 
ım pt werden kann Das Heizkabel m; ist aus drei Adern seide 


isolierten Kupferdrahtes von 008 mm 


Br. k Stärke verfertiet, die zur bessereı Iso 
mpen | lierung untereinander und gegen die Metall 
| h röhrehen in einem Gemisch von Kolo 

| | L__ Aalen B phonium und Bienenwa« hs ausgeekocht sind 

I fr \Is Heizelement (Fig. 2) sind auf einen 
Hanometer #, ("u-Drahtrine von 20 mm Durchmesser drei 


parallel oeschaltete Konstantandrähte von 
005 mm Stärke und 440 Ohm Widerstand 


derart aufeewickelt daß die Wicklungen 


























N den Ringe ın doppelte: Schicht überziehen 
] Der Drahtring liegt 2 mm über dem Boden 
| der Kupferbüchse Cu, während fünf mit 
| dem Ring verlötete senkrecht stehende 
| parallele Kupferstreifen von 0’ 4 mm >Mtärke 
| und 40 mm Länge in das Calorimeter hin 
| einragen. Diese Lamellen sind für eine 
| oleichmäßige Verteilung der vom Ofen 
| entwickelten Wärme 
| | in der zu verdampfen 
| | den Flüssiekeit we 
I / sentlich. Sie verhin 
| / dern in einem weıten 
| Heizbereich Siedeveı 
IM züge und Spritzer, die 
sich sofort in ruck 
| weisen Druckschwan 
| kungen bemerkbaı 
| machen Die Veı 
dampfung erfolgt bei 
4 
- richtigen Versuchs 
('alorimeter I zur Mes- Fir. 2. führung in der Tat 
ler Verdampfungswärmen Perspektivische Aı ruhig und ohne jed« 
flüssiger Gase. sicht des Heizofens. Blasenbildung Man 
Ig% 


“ 
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hat es also bei dieser Anordnung eigentlich mit einer sehr glei 

mäßigen Verdunstung zu tun!). 
Zur Verbesserung der thermischen Isolierung sind die Neusilb« 
kapillaren, die aus dem Calorimeter kommen, auf einer Strecke vi 
100 mm durch den Vakuumraum gefühı 


bzw Pumpen | Die Messingbüchse M wird je nach de 


ri 


Hilfs - II} zu 
\__. Zallon Br WE 

\f ni Dr lemperaturbäder getaucht, die einmal d 

| + Manometer Mi, 


= Sfahlbombe St 


untersuchenden Gas in verschiede: 


Kondensation des Meßgases aus einem Vi 





| 
| änderung der ursprünglichen Apparatuı 
1 
- b) Calorimeter II und Gesamtapparatur. 
| 1 # In der beschriebenen Anordnung b« 
währte sich die Apparatur sehr gut bi 
| Messungen mit O,. H,S, PH,,. A und COS 
| Für diese Gase sind geeignete Temperatuı 
| bäder vorhanden; für andere, wie UH, 
1 CH,D, Kr z. B., ist dies aber nicht ohn:« 
| weiteres der Fall. Die Wahl eines geeis 
| neten Temperaturbades für das Calorimet: 
| |, wird nämlich dadurch bedingt, daß di 
| | var In Badtemperatur 3 bis 5° über der des Caloı 
N 1 [_| meters liegen soll. da sonst eine Kondeı 
| I | sation des entstehenden Dampfes in de 
| | | | Kapillaren zu befürchten ist. Zu groß dar! 
I | 4 die Temperaturdifferenz andererseits au« 
KL, 
k SI I) Hier wird der Ausdruck „Verdunstung; 
Fir. 3. Calorimeter II mit in einem anderen Sinne als in der Wärmetechı 
Hilfsbad zur Messung deı gebraucht, da man dort jeden Übergang in d 




















Verdampfungswärme flüssige: 


(1a8e r 


ratseefäß in das Calorimeter bewirken uı 
außerdem eine Umgebungstemperatur fi 
das Calorimeter schaffen. die nur wen 


höher als die Versuchstemperatur liegt 


Gerade diese letztere. für die Genauiekeit 


entscheidende Funktion des Temperatuı 
bades erforderte im Laufe der Zeit eine Al 


Gasphase als Verdunstung bezeichnet, der in « 


Fremdgas, z. B. Luft. hinein erfolgt. 
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ht sein, da sonst ein unerwünscht kräftiger Wärmetransport zum 
Iorimeter hin stattfindet 
Es wurde daher noch ein zweites Calorimeter mit einem Hilfs 
d H zebaut (Fie. 3). das die Umgebungstemperatur innerhalb 
ter Grenzen zu ändern und eut einzustellen gestattete. Das eieent 
e Calorimeter “u zeiet den gleichen Aufbau wie vorher. nur ist 
Wandstärke der Kupferbüchse auf 25 mm gebracht worden 
elesentlich auch Messungen bei höherem Druck ausführen zu 
nen. Bevor aber die Kapillaren aus der Messingbüchse M aus 
ten, werden sie noch durch den ein Hilfsbad aufnehmenden Be 


ter H eeführt und gelangen erst aus diesem durch ein Neusilbeı 


on 5mm Durchmesser ins Freie. Die Büchse 4 ist im oberen 
ıus einem Messinerohr von 40 mm und im unteren Teil aus eineı 
olehen von 10 mm lichter Weite gefertiet. Um nach dem Ein 
ondensieren der Hilfsbadflüssigkeit die gewünschte Temperatur rasch 
erzustellen. ist der untere dünne Teil der Messingebüchse H mit 
ner Heizwicklune 4 ,; versehen. Als Strahlunesschutz für das Calori 
eter ist ein Zylinder Z aus dünnem Kupferblech eingebaut, der am 
eiten Teil von H angelötet ist 
Das Hilfsbad H steht über ein Neusilberrohr N von 4 mm Durch 
\esser mit einer Zusatzapparatur in Verbindung, die in Fig. 4 mit den 
vichtiesten Teilen der übrigen Anordnung dargestellt ist. Sie besteht 
ıs einem Hg-Manometer M,, einem Hg-Ventil V,,, mit Niveaugefäß 


inem 30 1 fassenden Vorratseefäß St und einem Kondensationsgefäß A 
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Der Einbau des Hilfsbades erlaubt in erster Linie die Verwendu 
des Meßgases selbst als Badflüssiekeit. Durch Heben oder Senk: 
des Niveaugefäßes kann man einen bestimmten Druck einstelle 
unter dem der Inhalt des Hilfsbades durch das Quecksilberventil | 
in den Behälter St verdampfen muß. Dadurch wird die Temperatı 
differenz zwischen dem Calorimeter und seiner Umgebung gena 
vorgegeben. Das im Hilfsbad befindliche Gas geht zudem nicht ve 
loren, sondern kann immer wieder verwendet werden. Das äußeı 
Temperaturbad, in dem sich die Messingbüchse M nach wie vor bi 
findet, dient jetzt lediglich zur Kondensation von Meßgas und Hilf 
bad und zur ungefähren Herstellung deı Versuchstemperatı 
während die Feineinstellunge vom Hilfsbad allein besorgt wird. 

Die eneere der beiden Neusilberkapillaren die aus dem (aloı 
meter führen. stellt die Verbindung mit einem Quecksilberman: 


meter M, her. während die andere das Heizkabel enthält und gleiel 


zeitig als Abzugsrohr für den entstehenden Dampf dient. Dieser trit! 


durch ein Ventil V aus, das den Druck und damit die Temperatı 
im Calorimeter unter Beobachtung von Manometer M, zu rege 
gestattet. Das Gas wird entweder vorerst in einem Glaskölbehen A 
kondensiert oder gleich in einem kalibrierten Kolben 2, aufgefangeı 
letzterer befindet sich in einem Wasserbad und ist mit einem Queel 
silbermanometer M, verbunden, das mit Hilfe eines Kathetometeı 
genau abgelesen wird. Über den Hahn H, stehen Calorimeter uı 
Kolben B, mit einem zweistufigen Pumpenaggregat und über d« 
Hahn 7, mit einer Anordnung in Verbindung, die ein Hg-Überdruel 
manometer M,. ein Kondensationsgefäß A, und ein Gefäß zur Trip« 


punktsdruckmessung 7 enthält. Letzteres gestattet die dauernd: 


Kontrolle der Versuchssubstanz auf etwaige Verunreinigungen. di 


sich durch Undichtiekeiten oder Umsetzungen mit den Gefäß 


materialien einschleichen können!). An der mit X bezeichnete: 


Stelle wird die jeweils erforderliche Gasherstellungsapparatur aı 
eeblasen und nach dem Einfüllen des Gases abgeschmolzen. 
e) Elektrische Meßanordnung. 
Die genaue Bestimmung der dem kondensierten Gas zugeführte 
elektrischen Energiemenge geschieht durch die Messung der Heiz 


stromstärke in einer Kompensationsschaltung und die Widerstands 


messung des Heizdrahtes unmittelbar vor und nach dem Versuch 


Siehe K. ULvsıus und A. FRANK, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 420 
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ommen ausschließlich WouLrrsche Widerstände zur Verwendung 
Nullinstrument dient ein empfindliches Spiegelgalvanometer mit 
ktiver Ablesung, so daß seine Angaben von jeder Stelle des Meß 
es aus zu sehen sind. Ein besonders geformter Schneidenschalteı 
irkt. daß der Heizstrom, der eineı anderweitige nicht benutzten 
terie großer Kapazität entnommen wird, einige Hundertstel 
nden eher als die Spannung des Normalelementes eingeschal 
ird 


3. Verlauf der Messung. 


Zu Beginn einer Messung werden zunächst Calorimeter und Hilfs 
vefüllt. Zur Beschleunigung dieses Vorgeanges werden die Gase 
AK, bzw. A, verflüssigt und dann unter Überdruck verdampft 
‚ei die Kondensation in der Meßanordnung sehr rasch erfolgt 
h beendeter Füllung wird das Ventil V seschlossen und der zuı 
Herstellung des Wärmekontaktes zunächst aus dem Kolben B, ein 


efüllte Wasserstoff aus deı Messinebüchse M ıbgepumpt 


Darauf werden die Heizungen von Calorimeter und Hilfsbad ein 
eschaltet. Sobald letzteres die richtige Temperatuı erreicht hat. wird 
n Heizstrom auseeschaltet und das äußere Bad etwas eesenkt:; die 
Wärmezufuhr von außen bewirkt dann eine sehr langsame Veı 
mpfung des Hilfsbades unter dem durch das Quecksilberventil 
rgegebenen Druck. Nachdem auch der Druck im Calorimeter auf 
oewünschten Wert gestieren ist, der vorher schon durch Markeı 
Manometer M, festgelegt wird, kühlt man das Kondensations 
efäß A, ab und hält durch Regeln des Ventils V diesen Druck genau 
Dank dieser laufenden Kontrolle läßt sich der Calorimeterinhalt 
akt isotherm verdampfen. Nachdem man sich etwa 3 bis 5 Minuteı 
ng davon überzeugt hat, daß die Verdampfung gleichmäßig und 
hne Blasenbildung erfolgt, wird durch Schließen von H, und Offneı 
n H, vom Kondensationsgefäß A, auf dem Kolben Bb, umge 
haltet. 


Der Druck wird nochmals genau geregelt und schließlich die 
iventliche Messung aut folgende Weise beeonnen Gleichzeitig mit 
lem Stechen einer Präzisions-Stoppuhr wird der Hahn H, am Hg 
\lanometer M, geschlossen. Damit ist der eigentliche Versuchsbeginı 
festeeleet und der so cegebene Druck im Ballon B, vestattet dı 
Ermittlung der anfänglichen Molmenge in der Meßanordnung. Die 


\ ınometerablesung wird jetzt vorgenommen Zimmertempeı ıtur un 
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Badtemperatur des Kolbens B, werden gemessen und Hahn 4, w 
wieder geöffnet. Der hier verwendete Kunstgriff, durch Schließ 
eines Hahnes im #g-Schenkel des Manometers den Anfangsdruck 
fixieren, ist zur Erzielung guter Ergebnisse wesentlich. Es werd 
dabei alle Druckschwankungen vermieden, die sonst beim Umschalt 
von Hähnen in der Gasleitung was an sich näher läge unvı 
meidlich auftreten. Durch Schließen des Hahnes H, wird der wal 
Druck genau erfaßt. wovon wir uns durch Blindversuche überzeuet:« 
während das aus dem Calorimeter verdampfende Gas ungehindert 
den Meßkolben weiter einströmt. 

Bei allen Versuchen werden etwa 01 Mol des Meßgases vi 
dampft, was einem Druck von etwa 300 mm Hg im Kolben B, eı 


spricht. Wird nun die Verdampfung bei einem Calorimeterdru: 


unterhalb von 300 mm Hg vorgenommen. so muß nach der Erledigun; 


der obigen Handgriffe das verdampfte Gas in der Ausfriertasche A 
ausgefroren werden. um die zum Strömen notwendige Druckdiffereı 
zur Verfügung zu haben. Bei Drucken oberhalb von 300 mm H 
kann der Versuch ohne Kondensation durchgeführt werden. Währe:ı 
der Verdampfung werden Calorimeterdruck und Heizstrom dauern: 


auf ihre Konstanz geprüft. Beendigt wird ein Versuch unter gleiel 


zeitigeem Stechen der Uhr und im ersten Falle (Calorimeteı 
druck < Ballondruck von 300 mm Ho) Zudrehen des Hahnes H 
bzw. zweiter Fall Zudrehen des Hahnes HM, am Manometer NM 


Im ersten Falle muß noch die Kühlung des Kondensationseefäßes A 


entfernt und das kondensierte Gas in den Kolben B, verdampf! 


werden. Der Heizstrom wird dann ausgeschaltet und der Widerstaı 
des Heizdrahtes erneut bestimmt. Zum Schluß werden Enddruck aı 
Manometer M,, Zimmertemperatur und Badtemperatur von B, al 
celesen. 

Die für eine Messung notwendige Gasmenge wird durch zwi 
Forderungen bestimmt: Einmal soll nach Beendigung eines Versuch: 
der Flüssigkeitsspiegel im Calorimeter noch wenigstens 10 mm üb» 
dem Heizofen stehen, ferner soll die verdampfte Menge im Kolben 
einen Druck von mindestens 300 mm Hg besitzen, damit die Druck 
ablesung genügend genau gemacht werden kann. Bei den verwendete 


Ausmaßen des Calorimeters und des Kolbens werden diese Forderunge:ı 


mit etwa 035 Molen Gas erfüllt. Eine weitere Verkleinerung deı 


Apparatur dürfte aber noch durchaus im Bereich der Mösglichkei 


liegen. 














Präzisionsmessungen der Verdampfungswärme der Gase usw 103 


4. Bestimmung von Heizenergie und Molmenge. 
Die Heizenergie ist durch die Beziehung Q, =:1?-W-t-F/f ge 
en, wobei ? die Stromstärke in Ampere, W den Widerstand des 
‚drahtes in Ohm, ? die an der Stoppuhr abgelesene Zeit in Sekunden 
099917 den Uhrenfaktor zur Reduktion der Beobachtungszeit auf 
internationale Sekunde und f 1842 das mechanische Wärme 
valent bedeuten Man kann abschätzen, daß der mittlere Fehleı 


W und t je 001°, beträgt, so daß der mittlere Gesamtfehleı 


Heizenergie 002 nicht überschreiten wird 
Die im Abschnitt 2 beschriebene Anordnune liefert durch Druck 
Volumenmessung die verdampfte Molmenge nach der v« 
fachten VAN DER Waarsschen Zustandseleichung 
n"=)? N 
ı U RT,— Bj RT, — Bp, 
Dabei beziehen sich die Indices 1 bzw. 2 ıf die Anfang bzw. End ' 
Kinzelversuchs. Die Volumina vr, und ergeben sich aus dem \ 
ılibrierte Kolben B, bei den Temperaturen 7, bzw 7, besitzt, zusätzlich d 
idlichen Volumen bei Zimmertemperatur von Ventil V bis Hahn H ınd b 
weiligen Hg-Meniscus im Manometer M Diese Korrekturen sind v 
h mit Wasserstoffras genau ermittelt wordeı Der zweite Virialkoeff 
d Temperaturen 7 ınd 7 ıls gleich angesehen werder 1 } 
l einer Messung höchsten m 1’ ändert. Die B-Werte werden der Lit 
ler fa | I) N rliege t d Bi h 
211 | 
B=-— wall-3 
neben der van DER Waarsschen K 
Juotient 7’ aus Versuchstemperatur und Bovletemperatur 7 les G 
h aus kritischen Daten und 7 ıs dem Litergewicht bei 0° ( | 


Die mit Hilfe von (1) berechnete Molzahl »’ ist nicht eleich deı 
ıhren verdampften Molmenge, da sich während einer Veı 
v ıpfungsperiode deı Flüssiekeitsspiegel im Calorimeter senkt und 
s freiwerdende Volumen mit gesättigtem Dampf von Calorimeteı 
mperatur füllt. Diese Dampfmenge macht einige Promille der veı 
ımpften Gasmenge aus und entgeht der Molmengenbestimmung 


ie wahre verdampfte Molmenge » ergibt sich zu 


7 


‚bei v,.. bzw. „... die molaren Sättigungsvolumina des Gases bzw 


Ie1 Flüssiekeit bei der Calorimetertemperatur bedeuten Die Sättı 
ınesdichten der Flüssiekeit sind meist genügend genau bekannt 


MÜLLER-PoviLLets Lehrbuch d. Physik, Bd. 3, Teil 1. S. 292 
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die des Gases bei der Calorimetertemperatur können mit ausreichen 
(senauigkeit aus der vereinfachten VAN DER Waarsschen Gleichi 
berechnet werden. 

Wie an anderer Stelle besprochen wird ist eine derart 
volumenometrische Molmengenbestimmung mit einem mittleı 


Fehler von nur 002 behaftet!). 


5. Berechnung der wahren Verdampfungswärme ZL. 
Die molare Verdampfungswärme Z ergibt sich als Quotient 
der dem kondensierten Gas zugeführten Wärmemenge @ und der d 
durch verdampften Molmenge n des Gases. Die zugeführte Wärn 


menge setzt sich im allgemeinsten Fall aus drei Anteilen zusamm« 


Lu I u I m 7° 


’ ’ 


wobei @, die elektrische, Q, die durch Strahlung aus der Umgebung sow 


leitung durch Gasreste und @, die durch Leitung längs der Neusilbeı 


röhrcehen und des Heizkabels zugeführten Energiemengen bedeuten. Di: 


Wärmeleitung durch Restgase ist weren der Güte des stets erreicht: 
Hochvakuums minimal und ebenso wie der Strahlungsanteil als koı 
stant anzusehen. Im übrigen betragen in der vorliegenden Anordnuı 
die Größen Q, und @, zusammen höchstens 1 bis 2”, von @. 
Der Quotient Q,/n=L,. d.h. die in bezug auf Q, und Q, u 
korrigierte Verdampfungswärme ist der Messung unmittelbar ; 
eänelich. Die Wärmetransportkorrekturen Q. und Q, dagegen lassı 
sich nur indirekt ermitteln. Man könnte zunächst daran denke 


diese zusätzliche Energiezufuhr durch einen Blindversuch bei au 


oeschalteter Heizung festzustellen. und manche Autoren haben soga 


noch in neuerer Zeit ein solches Verfahren wirklich ansewende!t 


Diese Maßnahme ist aber prinzipiell fehlerhaft, denn der aus de 
Calorimeter strömende kalte Dampf fängt einen Teil der in den Meta 
rohren zugeleiteten Wärme @, ab, so daß der Wärmetransport währeı 
der eigentlichen Messung kleiner als beim Blindversuch ist ?). 

Im folgenden wurden daher Versuche mit verschiedener V‘ 
dampfungsgeschwindigkeit angestellt, wobei die Verdampfung ab: 

I) Siehe L. Porr und K. Utvsıvs, Z. physik. Chem. (B), erscheint demnäch 

2) Siehe A. Eucken, Energie- und Wärmeinhalt, Handb. d. Experiment 
physik VIII. 1. Teil, S. 393 u. 530. Diesem Einwand unterliegen auch die soı 
ausgezeichnet durchgeführten Untersuchungen von GIAUQUE und seinen M 


ırbeitern; doch scheint die fragliche Korrektur wegen des großen verwendet: 


Calorimeters bei ihm wenig ins Gewicht zu fallen. 
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lestens so rasch erfolete. daß der abziehende Dampf die W arme 
e (), ganz aufnahm, so daß @, exakt gleich Null gesetzt werden 
Beachtet man noch. daß bei einer bestimmten Heizstron 


die verdampfte Molmenge n der Versuchsdauer genau pro 


ıal und daß Q, unabhängig von Heizstromstärke und Versuchs 
ist. so wird aus (3 
} / f 
L=* Q) / () N 
N / 7 


lrägt man demnach die bei verschiedener Heizstromdichte «« 
nen L,-Werte als Funktion von t/n auf, so müssen sie auf eineı 
den liegen. Das ist in einem bestimmten Heizbereich wirkliel 
Fall. wie Fig. 5 zeigt. die das alleemeine Aussehen der auf dies« 


I, 4 


erhaltenen Kurven schematisch veranschauliel 


5 
4 
r - v Y 
a 
4 N/ 
Webelbuld, . x k 
k 4 
=> 7 
\u I t W tur l 
I \ ru schemat I 
Die \bweichungen vol dei lLinearität lasseı S1 ) vanglos 


ISO Kleıne 


endermaßen deuten: Bei zu eroßer Heizstromdichte 
Werten. sinkt Z, immer mehr ab. wie der Ast MX andeutet. da 
ein Teil des Calorımeterinhaltes durch Blasenbildune vernebelt und 
hanısch anstatt durch Verdampfung entfernt wird. Diese Störung 
sich leicht erkennen. da in diesem Heizbereich stets starke Druck 
wankuneen im Calorimeter zu beobachten sind. Bei zu kleineı 
Heizstromdichte. also großen f/n-Werten,. wird L, längs des Astes OP 
enfalls zu niedrige eefunden da dann die in der Zeiteinheit entwickelte 
Jampfmenge nicht mehr ausreicht, um den Wärmezufluß längs deı 
etallenen Zuführungen zum Calorimeter ganz zu kompensieren 
Zwischen beiden (sebieten liegt schließlich noch das lineare 
Stück MO, das den in Gleichung (4) abgeleiteten Bedingungen ent 
richt. Durch Extrapolation der Geraden MO auf unendlich schnell: 
erdampfung erhält man die gesuchte Verdampfungswärme L. Di 


dehnune des linearen Bereiches MO ist bei den einzelnen Gaseı 
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verschieden und muß jedesmal durch Vorversuche ermittelt wer: 
Sie hängt von den spezifischen Werten für die Oberflächenspann\ 
Wärmeleitung und Zähigkeit der flüssigen Phase und der spezifis 
Wärme €, des Dampfes ab. So zeichnen sich die Edelgase we 
ihrer kleinen Oberflächenspannung, die eine Blasenbildung begünst 
und ihrer kleinen Molwärme durch einen besonders knappen linea 
Bereich aus 

Daß das Absinken von ZL, i \st OP wirklich auf den Einfluß der Wä 


tung zurückzuführen ist, lehrt folgende Überschlagsreehnung. Die Wärmel: 


vird nach den Angaben auf S. 397 durch zwei Neusilberkapillaren von 10 em Lä 


2mm Wandstärke und 1'2 bzw. 2mm Außendurchmesser sowie ein dreiadı 


Kupferkabel von 008 mm Stärke besorgt; bei ISO’ sind die Wärmeleitza 
des Neusilbers 004, die des Kupfer 11 cal n St (irad N 
esen Daten berechnet sich bei der Temperatur der flüssigen Luft die dem Ka 
eter zugeleitete Energie zu 0°85 -10-#t cal: see =! Grad -'!. Ferner werden 
labelle 6 bei der schwächsten verwendeten Stromstärke 0'1 Mole Argon in 56% 


erdampft; in 1 Sekunde also 0'18 -10°# Mole. Da die Molwärme €, des Aı 
> cal beträgt, werden so 5 - 0"18 - 10 09.10 cal- see=!. Grad I nach au 
transportiert. Man sieht demnach, daß bei d« ıngegebenen Verdampfuı 
eschwindigkeit die einströniende Wärme gerade noch kompensiert werden k 
Sämtliche Gase wurden so untersucht. daß zunächst durch V« 
versuche das lineare Gebiet ermittelt und dann bei drei oder ı 
verschiedenen Heizdichten je drei bis neun Einzelversuche dur: 
ceführt wurden. Auf diese Weise war es möglich, bei jeder Heizdiel 
die Reproduzierbarkeit der Messungen rasch nachzuprüfen. Die | 
mittlung der wahren Verdampfungswärme ZL erfolgte aus den / 
und Z,-Werten nach der Methode der kleinsten Quadrate unter B 
rücksichtigung der Tatsache, daß die Z,-Werte relativ unempfindli 
veoen kleine Schwankuneen der £/’n-Werte sind Die Theorie di 
\usgleichsrechnung liefert dann bei Benutzung der Schwerpunkt 
koordinaten des (sesamts) stems in übersichtlicher Weise geschlosse 
\usdrücke für die Neigung der Extrapolationsgeraden und der: 
mittleren Fehler sowie für den L-Wert und seinen mittleren Fehleı 
In Anbetracht des oben besprochenen Umstandes, daß die Weı 
für die Molmenge und die Heizenergie mit einem gewissen Fehl: 
behaftet sind, halten wir es für richtig, wenn wir das Doppelte di 
rechnerisch bestimmten mittleren Fehlers dem Endwert Z zuerteile 
in dieser Weise sind die für das Endergebnis angegebenen Fehlk 


erenzen zu verstehen 


Siehe z. B. OsTwAaLp-LUTHER, Phvs. chem. Messungen, 5. Aufl. (1931), S. 4 
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was einfacher gestaltet sich die Auswertung, wenn man folrendes Näherungs 
n benutzt. In Gleichung (3 | 


ersetzt man 1/n durch ZL,/@, und erhält danı 
t 
I I Q..1 t 
() 
x 
al nicht um mehr als 1°5 bis 2 nder ÖL 
ınz als konstant ansehen und dı \uswertung S vornehı I a [ 
nktion der reziproken Heizdichte ?'Q, aufträgt Dei berecl ) 
t unterscheidet sich von dem exakt ermittelten nicht um mehr als 003 
Verfahren wurde gelegentliel rwendet doch f l« 
n Auswertung der Vorzug gereben werd 


In den meisten Fällen ist die Ansabe der Verdampfungsw irre 


er normalen Bedingungen, worunter man sewöhnlich den Veı 


pfungesdruck von 760 mm Hg versteht. üblich und wünschens 


Da man die Versuc hsbedineungeen von vornherein nicht Immeı 
sen Erfordernissen anpassen kann 


messenen Werte / 


mußte eine Umrechnune deı 


‚, auf den Wert 2. vorgenommen werden. Dazu 


jedient man sich für kleine Temperaturintervalle zweckmäßig deı 
DANIEL-BERTHELOTschen Zustandseleichung, 
der zwischen 80° und 200 
/ı 


die die Eigsenschaften 
abs. siedenden Gase für den vorlierenden 


eck genügend gut wiedereibt Benutzt man die von A. EuCcKEN 
so erhält man unter diesen Voraus 


setzuneen foleende Umrechnunesformel 


eingeführten Korrekturglieder ? 


bzo =Lp + OnlTzso — T) + 1 OsAT— | Oprona. 41 


SIRT®«( u; . S1ı LT®« ’ u 
Br I f —(7 7 
hy Pr(4 zZ 647 N > ’ 
In dieser bedeuten ( den temperaturunabhängigen ( den 
emperaturabhängigen Teil der spezifischen Wärme des Gases 


{ 


die spezifische Wärme des Kondensats, 


] den kritischen 
Druck und 7 


die kritische Temperatur. Für die Korrektur wird 


Dampfdruck durch die einfache Potenzfunktion 


p=CT 
it hinreichender Genauiekeit dargestellt. während /L die mittler: 
\erdampfungswärme im Korrekturintervall darstellt. Die 


Umrech 
inc ıst 


um so genauer, je näher die Calorimetertem 


peratur an deı 
rmalen Siedetemperatur des Gases li 


ot 
K.Crusıvs und L. Rıccogont (1937) I eit K. CLusıs. A. Kı 
KonNERTZ. Ann. Phvsik (1938 ıt ) Siehe MÜLLER- POVILLEN } 
ler Phvsik. 1926. A. EuckeEn, Bd. 3, 1. Teil, S. 456/457 und S. 501/502 
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Zur Berechnung der Normalentropie ist übrigens die Redukt 
auf den gewöhnlichen Siedepunkt nicht nötig, da dafür die Kenn! 
der Verdampfungswärme bei einer bekannten Temperatur und « 


zugehörigen Druck ausreicht 


6. Herstellung der Gase. 


ı) Sauerstoff wurde durch thermische Zersetzung von KMnO, darge 
ır Troeknung durch eine mit Glaswolle gefüllte, auf S0° vekühlte Falle rel 
ınd in einer Ausfriertasche mit flüssiger Luft kondensiert. )er verflüssigte Aı 


vurde unter Verwerfung des Vor- und Nachlaufs fraktioniert und die bläu 


klare Mittelfraktion zur Messung verwendet 


b) Schwefelwasserstoff. Zur Darstellung des Gases diente die Zerset 
n FeS durch HC! in einem Strom von reinem Wasserstoff. Das Eisensulfid w 
ıs Ferrum reductum mit fein gepulvertem reinem Schwefel frisch dargestellt 

lie Zersetzung durch langsames Zutropfenlassen von 6 norm. Salzsäure in G 


veset l 


Das entwickelte Gas wurde in drei Waschflaschen mit Wasser zewasc| 
über (’aCl, und P,0, getrocknet und in einer Ausfriertasche mit flüssiger | 


kondensiert. Nach beendeter Entwicklung wurde der angesammelte Wasserst 


ıbgepumpt und das Rohgas durch fraktionierte Destillation zwischen 70 
80° gereinigt. Als Vor- und Rücklauf verwarf man ungefähr !/,, der Gesaı 
meng«t Von der Mittelfraktion wurden ungefähr 20 mm Hg in das Calorimet 


und den Vorratsballon B, gefüllt und dort zum Absättigen der Gefäßwände 24 Stı 


den belassen. Diese Menge wurde dann weggepumpt und das eigentliche Meß 


in den Kolben verdampft 


c) Phosphorwasserstoff. Phosphoniumjodid wurde in einem reinen Wass 
stoffstrom mit 40% Kalilauge langsam zersetzt, der gebildete Phosphorwasserst 
mit Wasser gewaschen, über (aCl, und P,O0- getrocknet und mit flüssiger | 
kondensiert Die Entwicklungsapparatur wurde dann abgeschmolzen, das fe 
Kondensat verflüssiert und angesammelter und gelöst gewesener Wasserstoff unt 
mehrfachem Aufsiedenlassen abgepumpt. Die fraktionierte Destillation des R 
cases veschah aus einem Methvlalkoholbad, das mit Hilfe eines mit flüssiger L 
svefüllten Reagensglases auf 183’ abs. gehalten wurd: Das Gas wurde in ei 
Vorlage kondensiert, die mit kleinen Stücken fester Kohlensäure, durch die 
kräftiger Strom von Wasserstoff strich, auf 180° gekühlt war. Nach beendet 
Destillation, wobei wieder !',,„ der Gesamtmenge als Vor- und Nachlauf verwort 
wurde, ließ man ungefähr eine Gasmenge von 20 mm Hg zum Absättigen in di 
Vorratsballon und das C'alorimeter verdampfen. Diese Menge wurde nach 24 Stund 


ıbgepumpt und die Hauptmenge in den Ballon gefüllt. 


d) Das Argon stellte die Firma Gesellschaft für Lindes Eismaschinen A. 
Höllriegelskreuth, dankenswerter Weise kostenlos zur Verfügung. Das Gas bes 
inen Reinheitsgrad von 995% und wurde zur endgültigen Reinigung einer Rekt 


ikation unterzogen. Die gläserne Rektifikationssäuie hat sieh nicht nur im v 


liegenden Falle, sondern auch später zur Reinigung vieler anderer Gase so au 





rezeichnet bewährt, daß ihr Gebrauch allgemein empfohlen werden kann. D 
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sweise der Kolonne ist inzwischen an anderer Stelle ausführlich bes 
ı\ı 


J 


)as Rohargon gelangte durch eine Waschflasche mit konzentrierter 4,80, und 


[rockenrohr mit P,0, in die Apparatuı Etwa 0°6 Mole Argon wurdeı 





flüssirem Sauerstoff gekühlte Kolonne unter Überdruck einkondensieı 
etzte man die Ri ktıfik ıtıon ı Betri« h. wobeı du h elektrisch: H: 
der Kolonne stündlich 1'87 Mole verdampft wurden. während am Kopf 
Mole /Std. entwichen. Der Rücklauffaktor betrug demnach = 1'87/0'027 = 69 
rtschreiten dei Reinigzung \ rede aurct Prüfung des Tr pelpunl 
ht Fine 26stündige Rektifikat ' eferte folrendk Frgeehbr 
| Rektifikati des Argons in gläserner Wende 
SW lelı 61 Durchmesser und 250 cm x te Rohrlä 
. \ba« .OJeENnt Menge [ripelpunkt druel 
Fraktion - 
n Moleı mm Hg 
| ri? haı 1.) 16 
> 69 
> 16°’8 
t 68 
("37 
) | 68 
th, | BEI. 
\ 16°8 
S 66 
4 z ‚lb h 
je sechs Mittelfraktionen mit deı konstanter [ripelpunktsdır 
80"2 mm Ha?) wurden für die Messungen der Verdampfungswärme verwe 1 
Kohlenoxvsulfid wurde über das BENDERsche Sa Monothi 
kohlensaures Kalium C,H-OCOSK) hergestellt, das man in großer Reinl 
nneı kann 
Durch Zutropfenlassen von gesättigter Ammoniumrhodanıdlösuı r ge 


vefelsäure wurde Kohlenoxvsulfid als Rohgas gewonnen, das mit N H., HS, 8 
HUN, «CO, und (C,H.),S verunreinigt ist Nachdem es in drei Waschflascheır 
30% irer Natronlauge gewaschen war, wurde es in eine gesättigte Lösung v« 


kali in absolutem Alkohol eingeleitet. wobei das BENDeERsche Salz ausfiel, da 


h dem Abnutschen in 60° warmem absolutem Alkohol gelöst, filtriert, umkriısta 


ert und 2 Tage im Vakuumexsiccator über (at setrocknet wurde 
K. CLusıus und L. Rıccogonst, | it Daselbst siehe die Kinzelheit« 
die Durchführung der Rektifikatior Dieser Wert muß als der 
beste eelten: kürzlich fand L. STAvELEY im Münchener Laboratoriu 
"N 01mm Ha in guter Übereinstimmung mit obigem Wert Siehi 
sıus, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 459. ) C, BENDI Liebigs Aı 


148 (1868) 137 F, SALOMON I. prakt. (!hem. (2) 5 (1872) 476 
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Die Zersetzung des Salzes geschah in einer Atmosphäre von reinem Wa 
stoff durch langsames Zutropfen von Salzsäure. Um den bei der Gasentwick 
mitgerissenen Alkohol größtenteils zurückzuhalten, war das Gasableitungs 
durch einen kleinen Liebig-Kühler geführt. Das Kohlenoxysulfid wurde mit 30° 


1 


Natronlauge gewaschen, über CaCl, und P,;O, getrocknet, zur Beseitigung 
C,H,OH durch eine mit flüssigem Propan'!) auf t2° vekühlte Ausfrierta 
geleitet und schließlich mit flüssiger Luft kondensiert. Nach der Befreiung 
Wasserstoff durch wiederholtes Aufsieden- und Erstarrenlassen wurde es zwis: 
S0° und 90° fraktioniert destilliert. Je 1/,, der Gesamtmenge wurde als \ 


und Nachlauf verworfen, mit einem Teil der Mittelfraktion 12 Stunden lang 


Vorratsballon und das Calorimeter abgesättiet und d 


e Hauptmenge des rı 
(iases im Meßkolben aufbewahrt. 

f. Methan wurde durch Hydrolyse von Aluminiumearbid in einem Stı 
reinen Wasserstoffs gewonnen. Dabei wurde das zerkleinerte Carbid langsan 
das mit ausgekochtem, destilliertem Wasser halbvoll gefüllte Reaktionsgefäß 
geschüttet und die Methanentwicklung durch schwaches Erwärmen unterstüt 
Das Rohgas wurde in zwei Waschflaschen mit 50% Schwefelsäure, einer Flas:« 
mit 30% Natronlauge gewaschen, über (’aUl, und P>O, getrocknet und mit flüssig 
Stickstoff kondensiert. Die Fraktionierung des Rohgases wurde zwischen ISS 
und 193° durchgeführt, wobei je !’, der Gesamtmenge als Vor- und Nachl 
verworfen wurde. 

Die Mittelfraktion zeigte einen konstanten Tripelpunktsdruck \ 
p=87'4+40'1mm Hg. Dieser Wert wurde im Münchener Laboratorium v 
K. WEıGAND auch an einem Methan gefunden, das durch Rektifikation in der bı 
Ärgeon erwähnten Säule gereinigt war, so daß es sicher ist, daß die benutzte D 
stellung wirklich ein einwandfreies Produkt liefert. 

Monodeuteriomethan (’H,D wurde in einer von L. Popp entwick: 


Anordnung dargestellt, die an anderer Stelle ausführlich beschrieben wird: 


7. Ergebnisse. 
In den foleenden Tabellen sind die Ergebnisse zusammengestellt 


a) Sauerstoff. Der Messingmantel tauchte in ein Bad voı 


flüssigem Sauerstoff. Der Dampfdruck im Calorimeter wurde auf 


5543402 mm Hg (bezogen auf 0°C) konstant gehalten, was ein: 
Calorimetertemperatur von T=872,° abs. entspricht). Der B-Wert 
bei 18°C wurde zu 18 cm?/Mol angesetzt und der Faktor F’ mit 


Hilfe von Dichtewerten berechnet. die MarHtas und KAMERLINGH 


Das flüssige Propan wird aus einer geneigten Stahltlasche, an die ein 10 ı 
weites Neusilberrohr von 10 cm Länge geschraubt ist, flüssig in die Dewargefä 
abgelassen. Wegen eines Gehaltes an anderen Kohlenwasserstoffen ist die Ba 
temperatur nicht konstant; für präparative Zwecke sind aber Propanbäder v« 
trefflich geeignet. 2) L. Porr und K. ULvsıus, Z. physik. Chem. (B), erschei 
demnächst. ) Nach den Tabellen der P.T.R. Hier und im folgenden ist 


. PERERRERER: 
Kispunkt zu 273°16° abs. angenomme:ı 
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ES?) angegeben haben Die hei deı Calorimetertemperatuı el 
eben bei deı 


1647 3 L2 


enen korrieierten Verdampfungswärmen (Tabelle 2 


rapolation auf unendlich schnelle Verdampfung Z 


Mol bei T=872, abs. und p= 9945 mm Hy 

Das Ergebnis wurde noch auf den normalen Siedepunkt um 
eehnet. Der für die Reduktion benötigte Wert von ( 129cal 
rde den Arbeiten von ULUSIUs sowie GIAUQUE und JOHNSTON ! 


Werte für 7 1543 


DORSMAN und Horsn 


497 Atm 


entnommen 


e1nel Untersu: hung 


Man erhält dann füı 


abs und pP 


U)NNES 


Sauerstoff: L= 1630; +15 eal/Mol 














bei 7T=-W19 abs. und p = 760 mm Hg. 
ıb > Verdampf ' Q f 
Heız Verdampfung 
Heiz Verdampfte Verdampfungs sa © 
strom £ wärn m Nor 
dauer / Molmenge wärme ohn eier 
Q stärk i malsiedepunkt 
. : ın se n W rmeverit c x 5. 
in A 760mm Hq 
| IS07 01035 INS 1 1640 1623 
2 1825 0.0997 IS30 I638° 1622° 
; In34 01001 1831 1639 1622 
vo20] - -i = 
} 2581 vr14ll IS2S, 16347° 1620 
2212', "1258 In.34 1642 1625 
( 2609° 1424 INs1 1639 1622 
4 3059' 010] 24 1631° 1614 
0 3002” OHHD 025 IH38’ 1622 
(VOP»>6 ’ 1) Er 
) af 3008", VOOOIE 019 1635’ IH18’ 
u 3006’ 0093 027 1639 692° 
2 863° 1038 719 1631 1615 
) 3738°, 01005 719 163 1° 1614 
N 0203 38337, 01033 3714 1629° 1612’ 
3744 01007 371t 1630 1615° 
a 722° VOUS 3727 1634 I618° 
l 1742°, 01016 1665 1631 1614 
hi 1663” 01002, 1649 I625° 1609° 
1 0’O1S1, 660, 1000 IHN 1632’ 1615 ° 
N 1632" VOHONS 164] 1622° 1606* 
2 153° IVOOOS 1650 1629 1612 
FB. M a H.kK.0 ( ‚] | 
7(191 K.( pi (C] B) 4(1929) 4 W.F.t 
H.1| JoHN 3. Ai N sl 4) 230 KR ) ' { I) 
IG.H ( | | | Nı | 014 
N I 12, H 4: 
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Dieser Wert kann mit folgenden Literaturdaten für den norm 
Siedepunkt verglichen werden 





Tabelle 3 Vi lampfungswärme des Sauerstoffs | 760 H 

\utor I, ın cal M 

\r1 1906)! 1629 

))EWAR 1U06 1637 

KEESOoM (1914 162 

Dana (1925)* : : 1631 33 

(+IAUQUE und .JOHNSTON 1929 IH?N’S L’5 

Diese Arbeit . 16307 | 


Die Übereinstimmung der drei letzten. modernsten Werte ist aus 


zeichnet: schon aus diesem Grunde können also Apparatur und M« 
methodik als veelenet aneesehen werden 
h) Schwefelwasserstoff 


Als Kältebad wurde eine Mischu 
von Methvlalkohol mit 


überschüssiger fester Kohlensäure benut 
deren Temperatur etwa 195 abs. betrug. Es wurde bei einem Drı 
von p=1870-+02 mm Hg verdampft, was nach 


KOWSKI®) und nach GIAUQUE-BLUE?) einer Calorimetertemperat 


entspricht Der B-Wert für die M:« 


meneenbestimmune wurde für 17°C zu 258 em?’ Mol aus folgend: 


KLEMENC-BAaN 


von T=1887 0V’1’ abs. 


Daten berechnet 
Litergewicht (0°C, p= 760 mm Hg) = 153926). 
Kritische Daten p s9 Atm. 7 
Für die Flüssiekeitsdichte wurde d = 1006.) eingesetzt. Die Ext 
polationsgerade für die in Tabelle 4 zusammengestellten Werte lief 
ıls Verdampfungswärme bei unendlich schneller Verdampfung füı 
Schwefelwasserstoff: L = 4680 + 4 cal/Mol 
bei 7= 1ISS7 +01 und p» = 1870 + 02 mm Hg. 
Die Reduktion dieses Wertes auf Normalbedineuneen ereibt 
L=4456- 8 cal/Mol | 
bei T=212'7 abs.) und p= 760 mm Hg 


H. Art, Ann. Physik 19 (1906) 739 J. DEwAaR, Proc. Ro\ 
london 76 A (1906) 325. W. H. Kersom, Commun. physi Lab. | 
Leiden 137 1914 !) L.J. Dana, Proc. Am. Acad. Arts Sci. 60 (1925 

W. F. GrauvguE und H. L. Jonusston, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929 

\. RKLEMENC und O. BANKOWSKIT, Z. anorg. alle. Chem. 208 (1932) 348 ) W 
(IAUQUE und R. W. BrLve, JJ. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 831 E. Caı 
ınd E. Art, J. chim. phys. 10 (1912) 504 ', D. Mclstos B. STEELI 
| \RCHIBALD, Z. physik. Chem. 95 (1906) 129 








Nor 


























Präzisionsmessungt ler Verdampf irı r A \ +15 
| t k } Veı 1a 1 \ N I S 
für 9 1IS7'0O mm Hogq 
Heizstron Hi Verdampfte Verdampfung 
Me ‚ 4 
stärke dauer f Molmeng« wärme ohne 
ıng n \ 1 St n . \W ırmeveıI 
11 9704 "1029 1644 
12 2706 01030 1644 
(0407 707° 1033 132 
14 9710 0,1032, 2625 1630 
>706* "1030 din) 16.50 
“ 3791 "1006 3T68 1625 
2) BIETEN, 3806 "1008 3774 1631 
ı) Iy.3) ku u 
(0) SINN vr 1006 3464 161% 
j4 793° 1006 3767 124 
770 0’1013 „ul 1702 
( ” 760 v’1014 687 1580 
= 0275 Ra 
ac 5761’ (1012 564] 1501 
7 766°, 0101] Hr 1508° 
| NDNN 1124 638 6° 
2 7721 ILIOORS 7655 1573 
VOPD36 TEN" 01006 7631 1558’ 
N TON4’ 01006 71635 456] 
IS T6S5° "1002 7665 1579 
Der Wert für ( ım RBReduktionsintervall wurde dabeı en 
\rbeıt Von ( LUSIUs! entnommen In einel spater erschlienenel 
\rbeit von GIAUQUE und BLuE?) wird die Verdampfungswärme a 


Normalsiedepunkt zu L 1463 t cal/Mol angegeben Wenn maı 
bedenkt, daß die obige Reduktion über ein Temperaturintervall vo 
t C' erfolete vel. die Bemerkung auf 8. 407 so Ist die UÜberen 
Iımmung Not h als vanz befriedisend ınzusehen 
Phosphorwasserstoff. Als Temperaturbad diente wiederuı 
eine Kältemischune aus Methvlalkohol und fester Kohlensäure. Di 
Verdampfung oeschah bei den Messungen 1 bis 3 bei einem Dampf 


Iruck von p = 768°8--04mm Hg, bei den Messungen 4 bis 27 bei einem 


I 


Druck von » 7571 o+mm Hy diese Drucke entsprechen nach 


HENNING und STOocK?°) den Calorimetertemperaturen 2 1S5 9,’ abs 


i 


ww. 7 185 6, abs Den zweiten Virialkoeffizienten bei Zimmer 


> sıvs, Nachr. Ges. Wiss. ( Math. Kl. 32 132 
F. Grave ınd R. W. Buvı W.F.( R.W.1 
\ ! } S N 936) 83 F., HEnnınd \ 7 
4 (1921) 2% 
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temperatur liefert die Rechnung über die BoYLE-Temperatuı 
B 167 em? /Mol bei T — 293° bis 296° abs. Dabei wurden benutz 
Litereewicht des Gases 153171!) 
p 645 Atm., 7 315° abs. ?) 

Der 5-Wert bei der Calorimetertemperatur wurde einer Arbeit \ 
LONG und GULBRANSEN ) entnommen. Er beträgt bei T = 1857’ al 
tS0 cm?/Mol. Die Flüssiekeitsdichte bei diesen Temperatur 
d=0765#). Zur Reduktion der Verdampfungswärme auf den Norm 
siedepunkt 71857, abs.°). die im vorliegenden Falle nur ei 


oerinefürise Umrechnung erforderte (Tabelle 5). wurden die vi 


labelle 5 \ dan plungswärmen voı Phosphor erstofi 








Heiz Verdampfung 


Heiz Verdampfte Verdampfungs 2 
Mes strom M | t A wärme am N« 
dauer f olmenge wärme ohn« : 
ung stärke } malsiedepunkt 


In Sei n Wärmeverluste 
A 


760 mm H 





l 1982° 01012, 1957, 3449", 3451’ 
2 2042°, 01042 1959 3452°, 3404, 
> 2023°, 01030, 1963, 3458°, 3460", 
10 1986”, 01015, 1957 3448° 3448° 
11 0,0407, | 1987, 01012, 1962, 3456° 3456‘, 
12 2014, 01031, 1054, 3443°, 3443, 
25 1992°, 1016, 1960, 3493° 3453 
26 2009° 01025 1059 3452, 3452° 
27 1999", 01021 1957, 3449", 3440’ 
) 2840", 01009, 2814, 3454 3443° 
) 2048° 01048, 2812 3441° 3440", 
t Na 2300", 01031, 2812 3441‘, 3440" 
13 En 2829", 01006, 2810 3438°, 3437, 
14 2844", 01010 2813 3443° 3442° 
15 2854, 01015, 2s11, 3440", 3440", 
16 3871, (1018 3801, 3417‘, 3417° 
17 3878, (1019 3804, 3420° 3420 
IS 3874 0°1017- 3807 3422 3422° 
029] ' 
22 u 3864" 0101» 3804 420° 3419" 
23 3856, 01014 3802, 3418, 3418° 
24 3896 0,1012 3810 3425°, 3424 
7 6383°, "1028, 6203 373° 3373° 
N 6305", 01016, 6200, 3372, 371° 
) i 6305 01016, 6204, 373° 373° 
VO226 - e - - 

19 6312° 01017, 6201 372° 377°, 
) 6470, 01045 6191, 3366°, 3366°, 
21 6308" "1019 6186, 3364. 3364 

1) M. RırcnıE, Nature 123 (1929) 838 E. BRıneEr, .J). chim. physiqu 

+ (1906) 476 FE. A. LonG und E. A. GULBRANSEN, .J. Ameı hem. Soc. 3 

1936) 203 ') A. DurranT, T, Pearson, P. Rogınson, J. chem. Soc. Lond: 

1934, 732 F. HEnnınG und A. Stock, 








| 
| 
| 
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sus und FRANK!) angegebenen Werte für die Molwärmen benutzt 
Extrapolation auf unendlich schnelle Verdampfung ergibt füı 
Phosphorwasserstoff: L = 3493 + 3 cal/Mol 
bei T= 1857, abs. bzw. 760 mm Hg. 





In sehı outel Übereinstimmung damit steht ein Wert. deı 11 
neie von dieser Untersuchung von STEPHENSON und GIAUQUI 
nden wurde 

| L=3489+3 cal/Mol bei T=185'3,° abs 


I) Areon (Tabelle 6). Als Temperaturbad wurde flüssıger Saueı 


benutzt. Der Dampfdruck im Calorimeter wurde auf p = 7556 


'2mm Hg konstant gehalten, entsprechend einer Calorimeteı 


peratuı 1 87 24’ abs Den B-Wert bei Zimmertemperatuı 











erte eine Arbeit von HOLBORN und OTTo*®) zu 17 em? /Mol bei 19 
20°C. Für die Calorimetertemperatun ergibt sich nach UATH und 
ÜNNES°) ein gemessener B-Wert von 240 cm? Mol. Die Flüssig 
itsdicehte wurde nach BarLy und DoxNAan®) zu 14033 angesetzt 
lat b Veı | va \ 
Hei Verdampfung 
kai Hei Verdampfte ‚ Verdampfung er ' N 
\ dauer / Molmeng: warme hr 
starke ) malsıeder K 
i \ In set Wärmeveı ste 0; H 
464 1003 >3495 1920 1521 
3480° 01007, 3454 1521 1520 
0.0203 SHhN v1004 3454 1521 15920 
N 3445° OH 3457 1521' 1521 
3444 ° OU 3454 1520 u 
In46' „1084 1467 1512 12 
645° 01039 1467 1513 1512 
VOLTN 4518’ 1011 1468 1513° 1513 
15 10° 1000 1464 1513’ 13 
1523° 01010 4478 1516 zer 
| 5647 01015, 561 1446 4 
> (0159 667° 01017 5572 1440 1444 
5661’ 01016 5572 1410" 1400 
\ 1.4 AM B)s 936) 40 
PHENSON und W F. GIaAUVoUVE, .J. hem. Phvsics 3 (1937) 149 Wir wı 
Diskrepanz der deutschen und amerikanischen Siedetemperaturen des PH, |] 
| ıber im Augenblick die Frage offen, welche Angaben den Vorzug verdier 
| Nach elgenen gemeinsam mit Herrn K. WEIGAND dur heeführten Mi g 
| lie demnächst berichtet wird +) 1,. HoLBoRN und J. Or 23 ” 
| 24) 77 P. G. CatTH H. K.0 ( ' ] N | 
| E. 1 F. D 8 si 
| 
| 901 
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Der Ü Wert =10'06 zur Umrechnung auf Normaldruck ist e 


\rbeit von ULusıus!) entnommen worden. Die kritischen Daten ı 





den von MATHIAS und ÜROMMELIN ?) zu p,—=48 Atm., T,—= 1507 
ıngegeben. Extrapoliert man auf unendlich schnelle Verdampfung 
ergibt sich für ww me .» 
nie Argon: L= 1557; +15 ceal/Mol 

bei T= 8729 abs. und » = 760 mm Hg’). | 


Von anderer Seite lieet ein calorimetrischer Wert für die \ 


dampfungswärme am normalen Siedepunkt nicht vor 





e) Kohlenoxysulfid. Als Temperaturbad wurde flüssiges P 
pan benutzt, das unter Atmosphärendruck siedend eine Temperat 
von T—=231’ abs. besitzt*). Das Propan wurde durch einfaches Eı 
spannen aus der Bombe verflüssigt. Zur Verminderung der Explosio 
sefahr des offen siedenden Propans war der Teil der Apparatur 
dem sich das Calorimeter befand. durch hohe Pappwände von deı 
übrigen Apparatur, insbesondere von den mit Gasheizung betrieben: 


Hochvakuumpumpen getrennt 








labelle7. Verdampfungswärmen von Kohlenoxysulfid bei 9 4940 mm H 
” Heizstrom Heiz Verdampfte Verdampfungs 
.. stärke dauer ? Molmenge wärme ohne 
Da in A in se n z Wärmeverluste 
10 2548°, 01025 2484, 407°, 
11 2548° 01010 2523 14 76° 
12 00407, 2537‘ 01014, 2502, 4440" 
17 2547 01019 2498, 1432° 
IS 2535° 01015, 2495, 1426° 
7 3644, 01016 3587 1419 
S = 3661° 01030 355 1375 
(0339 - - .... 
4 3607’, 01014, 3255 380 
16 3612° 01010 3575, 1404 
> 46, 01016 3370, 1340", 
6 Bert 405° 01007 2366, 1346° 
v0275 : he 2 d $ 
14 5403°, 01007, 2366 1346 , 
15 5412", 01006. 5377, 1355° 
| 177° 0"1016, 7060, 1233", 
2 194° 01017, 7072, 1240, 
3 0236, 7186’, 01015, 7075, 4242', 
1 7146’, 01018, 7115, 1266 
13 7173°, "1000. 7168, >98" 
K. Crvsıus, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 459. 2) E. MarHıas 
(, A. ÜROMMELIN, ONNES, Comm. Suppl. 52 (1924). Siehe Anm. 3, 8. 41 


+) P. Harteck und R. Eose, Z. physik. Chem. (A) 182 (1938) 220, 396. 
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Prä nsmessung:t 


144 0 02mm Hoq 


Der Dampfdruck im Calorimeter wurde auf p 
I) einer Calorimeteı 


was nach KEMmP und GIAVOUVI 
Deı B Wert hei 


stant oehalten 
entspri« ht 


214 0,--0'01° abs 





peratur von T 
mertemperatuı beträgt 310 cem?/Mol bei 18° ( Die dazu be 
ten Daten sind 
Litergewicht des Gases (0°C. 760mm Hy 2 123 
| p 651 Atm., T.=378'2° abs 
| KExtrapolation der Meßwerte (Tabelle 7) auf unendliel hr 
lampfung ereibt für 
Kohlenoxysulfid: 2 = 4554 +8 cal/Mol 
bei 7 = 2140, abs. bzw. p = 4940 mm Hg. 
Die Reduktion auf normalen Siedepunkt wurde wie bei 
\ Schwefelwasserstoff erst an diesem Wert vorgenommen Der uı 
i ittelbar gemessene Wert ist hier als zuverlässiger anzusehen, da 
| die Reduktion über einen Temperaturbereich von etwa 9° eı 
reckt Es ereibt sıel 
Ä f 1432 S cal/Mol 
bei 72229’ abs.!) und p=760 mm Hg 
Dateı 


Molwärnie ( zur Reduktion 
\utoren geben ı 


die 
Die letzteren 


Dabei wurden füı 


KEMP und GTAUOTI benutzt 
die eleichzeitie mit den hier vorliegenden Untersuchungen 


rer Arbeit 
ıbhängig davon durchgeführt wurde, für die Verdampfungswärm« 
en Wert von 
l, 1423 t cal/Mol bei 7 2229 abs 
Die [ bereinstimmung Ist noch ausreichend 
Bad wurde flüssiee Luft verwendet 
ı,? 


il 


Als äußeres 
Methan Der 


Hilfsbad wurde N 


1047 ıbs 


f}M Methan 
Hilfsbadflüssiekeit 


t10 mm #g, entsprechend einer Temperatur von 7 
betruo p=2461mm Hg und di 


Druck ım 





eingestellt: der Calorimeterdruck 
49 4 abs. * In der Umeebune des 


ılorimetertemperatur damit 7 
250 mm Hg dürfte die Dampfdruckkurve von HENNING 


Druckes von p 
dl DTOCK besonders zuverlässig sein. worauf schon bei frühe rer (se 
Berechnung des zweiten 


Viral 


erenheit hingewiesen wurde?°). Die 
J. B. Kemı ınd W. F. Ga } l). Ameı he S 9 79 
W, Hemre&tr, Z. angew. Ch. 14 (1901) 865 \. Store ınd E. | | 
\ heı Ges. 30 (1917) 159 t) F. HENNISG nd A.S 
[ /Z. pl c} B) 36 937) 29 


FRANK und K. ( 
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labelle 8. Verdampfungswärmen von Methan bei p=246'Imm H 
Heizstrom- Heiz Verdampfte Verdampfungs 
Ve 5 ! 
stärke dauer f Molmenge wärme ohne 
ung n 
in A in set n Wärmeverluste 
10 ISU9", VOHOS, IS12 2025° 
11 1811’, IIOOO IS11 2024 
1? "0339 I830° 01009 1813, 2027° | 
19 I813° 01001 1811 2024°, | 
20 1823°, 01005 IS13 2027‘ 
’ 2704, OH82 2752, 2022° 
N STIER. VOH9SE6, 2750 2020", 
( 00275 2720°, VOHSH, 2750, 2021’, 
1 2713' VOH9S4, 2755, 2024 
IS 2726‘, 0.099] 2749 2020 
t 3498", VOHHU 32395 2014 
) 34096", NOUSS, 3537 2017’ 
6 VO242 3507, 0.0990, 3540, 2019, 
15 3484, VOOS4 3540 2018", 
16 3480°, VOOS85 3940), 2018°, 
| 41164 ° 0"0983, 1234, 2012, 
2 1173°, 0986 4231, 2011° 
0,0221, 1246, 01003, 1231. 2011 
13 t186° VOOSS, 4234 2012°, 
14 1153’ 00979, +240), >15” 
koeffizienten ergibt für 7 291 bıs 292° abs B 30 em?/M 


wenn folgende Unterlagen benutzt werden 
Litereewicht des Gases (0° C'. 760 mm Hg) 071681 
p 156 Atm., T 1903’ abs 

Für die Berechnung des zweiten Virialkoeffizienten bei der Caloı 
metertemperatur (B 235 em?/Mol) und für die Flüssiekeitsdicht: 
(d--0 472) wurden Daten von ÜARDOSO und von BAUME und PERRON 
benutzt 

Die Extrapolation auf unendlich schnelle Verdampfung (Tabelle > | 


liefert für ! 
Methan: L = 2036 + 2 cal/Mol 


bei 7= 995, abs. und » = 2461 mm Ho. 
o) Monodeuteriomethan (Tabelle 9). Wie beim Methan (U H 
wurde auch hier als äußeres Temperaturbad flüssige Luft, als Hilf: 


bad Methan verwendet. Der Druck im Hilfsbad wurde wieder a 


(4. BAUME und F. L. PERROT, J. chem. Phvsics 7 (1919) 372 ) E.( 


J. Chim. physique 13 (1915) 312 
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0 mm Hy eingestellt entsprechend T 1097’ abs verdampft 


le bei einem Calorimeterdruck von 2454-02 mm Hgq 











Heizstron Hei; Verdampft: Verdampfung 
\le j [ 
stärke lauer Molmenge warme nne 
ung j 
I \ I e( N Wärmerveı ISte 
m INS’ vOUUn In26 2041" 
11 INuU" VOUH3 IS21, 2035, 
> "0339 513 OHM 1822 2034 
( IS08 vOUU0 IS26 2042" 
U) ISOU° vooug 1819 34 
2764’ VOUS 134 
N 23781‘ 1005 2032 
() v0275 2797 "1010 34° 
7 27609 (1000 JiR#) 
IN 764 OOOS 2035 
4 34, 00995 2031 
) 3544 ' 0.009097 2 
bh VO242 3550' 00997 030 
1») 3242 OHG 028 
16 547° 0997 2029 
| 206 "0U02 238 20] 
> 4215’ VOOSO 1258, 24 
3 00221, 42309° vO995 4260 2025°, 
13 4145" 00974 1254 2022° 
14 148° 00972 1266 2028° 
Un die zu die sen Dh ıck gehörige Ti mpeı ıtur Testzulege mw rde ler )a 


von U H.D mit dem von ('H, verelichen Dabei stellte sich her ıs, dab 
U’H,D-Dampfdruck größer als der des ÜH, ist Die Temperatur ırde nacl 


\NING und STOCK ermittelt und die Umrechnung des früheren Eispunkt« 
7310’ ab uf den n uns benutzten Wert 27316 | berücksicht 


Tabelle 10. Dampfdrucke von U’H,D und UH, 





ven | T’abs. p T’abe. | p 








2339 905 2346 9477 99:59 J48°6 
2359 9913 2366 24409 YIHR 

2374 919 2382 2519 9973 

2380 9025 2399 2542 gors4 

2407 4032 2414 2564 90,92 

2423 Vr38 243'2 258°5 10000 

243°9 9045 244°0 261°0 100°09 I6]' 
246'0 uu53 J46’8 2633 100°17 54 
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uUsSIUus 


Nach 


p = 2454 mm Hg gehörige Temperatur 99’4-° abs. 


C'alorimeterdru 
Die B-Werte 


Zimmertemperatur und bei der Calorimetertemperatur sowie d 


diesen Messungen beträgt die zu dem 


Flüssiekeitsvolumen können denen für gewöhnliches Methan elei: 


oesetzt werden. 


Die Extrapolation auf unendlich schnelle Verdampfung ereibt f 


Monodeuteriomethan: L= 2050 + 2 eal/Mol 
bei 7=994-’ abs. und »p = 2454 mm Hg. 
Werte 


sichtlich zusammengestellt. 


Tabelle 11 üb« 


Kinleituı 


Die erhaltenen sind in der folgenden 


Man erkennt. daß das in deı 














gesetzte Ziel einer Meßgenauiekeit von 01 in der Tat erreicht 
worden ist 
labelle 11 Verd Tungs I © nd lsase 
Tem k Verdampfungs } 
) C ’ +" N 
(sas peratuı . warme L/7 I Hi 
7 pn, mm Hg a fi 
Sauerstoff 901 760 1630°7 15 1S’1 20U 
Schwefelwasserstoff IS8°"7 187 HNO f 
a. 2127 760 4456 ) 2.09 222 
Phosphorw ısserstoff 185°7 760 3493 IS’S 104 
\rgor 872 760 1557°5 1’) 178 Iuu 
Kohlenoxvsulfid 2140 1940 41534 N 
2. 2220 760 1432 Sr 140°4 Zur 
Methan 99°5, 246"] 2036 2 
® 111'5 760 1955 175 jirS 
Monodeuteriomethan 39’4 2454 2050 2 
* Dı esternt« Zahlen sind auf I N) n Died yunkK l ve] hnete Wert 


In der Tabelle sind ferner die Verdampfungsentropien am Norma 
L/T. de 
Diese Werte sind etwas kleiner a 


Fall 


siedepunkt, d.h. die Trourtox-Pıictetschen Konstanten 


(Gase mit aufgenommen worden 
20 bis 22. wie es immer deı bei tiefsiedende 
Die 


sache in der Existenz einer Nullpunktsenergie!). 


der Normalwert 
Substanzen ist bweichung hat 


Bei Berücksichtigrun 


derselben erhält man. wie die letzte Reihe der Tabelle zeigt. besser: 


Werte, ohne daß allerdines die individuellen Schwankungen der Wert 


eine merkliche Anderung erfahren 


und F. Sımon, Z. Phvsik 16 


BENNEWITZ 


mindestens teilweise ihre Ui 
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Die Werte für die Verdampfungswärmen sind zum größten Teil 
‚ereits veröffentlichten Untersuchungen zur Berechnung von calori 
Entropien herangezogen worden, so daß wegen der ausfühı 
en Besprechung auf diese Arbeiten verwiesen werden muß!). Die 


sprechende UÜberleeung wird für Areon demnächst in dieser Zeit 


ft erscheinen 


Wir danken der Deutschen Forschunesgemeinschaft für die eroß 
ivoe Förderune der vorliegenden Untersuchung durch die Bereit 
ıne von \pparaten. Der (sesellschaft tu Lindes Kismaschinen 
ken wir für die kostenlose UÜberlassune von flüssieer Luft und 


rn Mechanikermeister E. Horz für die oeschickte \nfertieung deı 


t ıllapparaturen 


K. CÜLusıus und A. Frank. PH,., Z. phvsik. Chen B) 34 (1936) 405: Hs8. 
34 1936 420; ( H;. B) 36 (1937) 291 N.(t - s, L. Porı ınd A. Franı 
D, Phvsica 4 (1937) 1105 


München, Physikalisch-Chemisches Institut der Universit 
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Das sichtbare Fluorescenzspektrum von HgeT und die daraus 
berechnete Bildungswärme von dampfförmigem Quecksilbeı 
ehlorid (HatT»). 


K. Wieland. 


Das komplizierte Emissionsspektrum B von Hogf E00 bis 3100) wird dı 
Fluoreseenzanregung, insbesondere bei Fremdgaszusatz, so weit vereinfacht. 
eine Schwingungsanalyse durchgeführt und eine über 200 Banden umfasseı 
Kantenformel rufgestellt werden kann Daraus erhält man eine einde utige Z 
ordnung der Molekülterme zu den Atomen sowie einen verhältnismäßig zenanu 
Dissoziationswert @, (26 kcal) für den Grundzustand von HgCl. Ferner kann ı 
ıus dem optischen Dissoziationsprozeß: HgCl;—+ hı HgCl+ Ol+hr,, wo rv 
eingestrahlte und » die als Fluorescenz ausgestrahlt« Lichtfrequenz bedeut 


die Dissoziationsenergie Q, für den Zerfall von HgCl, in HqÜl ( einigermab 


zuverlässig abschätzen (77 kcal Die atomare Bildungswärme von Hal, erl 
man unmittelbar als Summe von (, (J 103 5) kcal, in guter UÜbereinst 
« mit dem thermochemisch bestimmten Wert 1045 05 kea 


Einleitung. 

Das Emissionsspektrum eines mit dampfförmigem Quecksilbe 
chlorid (HgCl,) beschiekten GEISSLER-Rohres besteht aus drei Bande 
systemen B (27 5600 bis 3100). ( 71. 2900 bis 2700) und D (24 265 
bis 2400), die aus Gründen der Analogie mit den entsprechend« 
Spektren des Bromids und des Jodids dem zweiatomigen. chemis 
unstabilen AgÜl-Radıkal angehören müssen \us den gleich« 
Gründen muß ferner der untere Elektronenzustand aller drei Spektr« 
mit dem Grundzustand von AgCl identifiziert werden. Diese Z 
ordnung hat sich auf Grund einer Schwingungsanalyse bisher n 
bei dem besonders einfach gebauten Bandensystem D bestätig« 
lassen. Eine kürzlich von CORNELL?) durchgeführte Teilanalyse d 
Bandensystems €, die zwar AgCl als Träger des Spektrums, nicl 


aber den von Spektrum D her bekannten Grundzustand bestätig 


K. WıELAND, Z. Phvsik 76 (1932) S01; 77 (1932) 157 S. D.CorRNI 


Phvsiec. Rev. 54 (1938) 341 
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t wenig überzeugend solange der ( hlorisotopeneffekt nicht nach 


miıt 


iesen werden kann Die vorliegende \rbeit beschäftiet sic] 


dritten Spektrum B, das infolge seiner äußerst verwickelten 


lenstruktur lange Zeit einer Analyse unzugänglich zu sein schieı 
ei hat sich herausgestellt daß oerade dieses Spektrum zur Prü 
deı 


unserer Zuordnung und darüber hinaus zur Berechnuno 


lunesenergele des HgCl- und des H gt MR Moleküls besonders er 


1; ıutr 


eT IS 


Experimentelle Ergebnisse. 
Das Emissionsspektrum. 


Das im GEISSLER-Rohr erregte Bandenspektrum B umfaßt den 
vöhnlich weiten Spektralbereik h 214 5600 bis 3100 A und besitzt 

stark ausgepragtes Intensitätsmaximum am lanewellisen Ends 
Kıe. la) Die Bandenstruktur ist hieı ım Geeensatz zum kurz 
velliven Teil unterhalb von etwa 4300 A sehr verwickelt 
besteht teils aus rot abschattierten, teils aus violett abschattierten und 
teils aus linienartieen Banden. so daß eine sinneemäße Entwirrune 


selbst bei Benutzung eines 3-m-Gitters nicht eelinsen wollte. Zwaı 


ssen sich die durchweeo nach Rot abschattierten Banden des ku 


ligen Teiles in ein gemeinsames Kantenschema einordnen. jed 


re Festlerune deı (uantennumerlerung 


Das Fluorescenzspektrum. 


Nun kann man. wie TERENIN!) zuerst gezeigt hat. Spektrum B 


nämlich durch Bestrahlun: 


1900 A Hierhi« 


ch als Fluorescenzspektrum erhalten 


n Hogf I, Dampf mit sehr kurzwellisem Licht (7 
‚leende # Rı ıK 


tt eine optise he )ıssozi ıtıon eın entspre« hend der Te 
nseleichung 


Hoycl,+ hi ( Hgcl* = COl+ HgyCl+hı 


| v,, die eingestrahlte, von HgCl, absorbierte Frequenz und », dis 
| i £ : 

Il Hgt l als FlJuorescenzl: ht auseestrahlte Frequenz bedeuten Die 

nergiedifferenz (hv hv,) muß mindestens gleich sein der Dissozia 


nsenergie Q, für den Zerfall von HgCl, in Hgdl-- Cl 





Für die Fluoresecenzanrerune eienet sich vor allem das Licht 


\luminiumfunkens, dank der intensiven Liniengruppe bei 1863 bis 
S55A. Das mit einem kräftieen kondensierten Al-Funken erregt: 


orescenzspektrum reicht auch auf gut durchexponierten Auf 
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nen nicht weiter als etwa 3850 A Dafür tritt der langwellige 
sehr stark hervor und läßt eine regelmäßige Folge von rot 
hattierten Banden erkennen (Fig. 1b). die im Emissionsspektrum 
t beobachtet werden kann Diese Vereinfachune der Banden 
ıktur ermöglicht die Aufstellung einer Kantenformel. die beinahe 
rot abschattierten Banden des Fluorescenzspektrums sowie die 
‚welligen, ebenfalls rot abschattierten Banden des Emissionsspek 
ıs bis herab zu 3150 A umfaßt!). Es verbleiben aber im lange 
IvEN Teil des Fluorescenzspektrums oberhalb von — 5100 A 
ier noch zahlreiche linienartige und violett abschattierte sowie 
h einige rot abschattierte Banden. die nicht in die Kantenformel 


Das Fluorescenzspektrum bei Gaszusatz. 
Kürzlich hat TıBıLo\ VEZElEoTt “ daß das spektral unzerleete sıcht 
re Fluorescenzlicht deı (Jue« ksilberhalogeniddämpfe durch Zusatz 
ıncher Gase ausgelöscht wird, durch Zusatz anderer Gase abeı 
ie z.B. Argon und Stickstoff. eine Intensitätssteigerung erfährt 
Bei dem hier interessierenden Fluorescenzlicht von HgCl ist diese 
Intensitätszunahme allerdings nicht beträchtlich. Im Spektrum abeı 
las TıBıLov nicht untersucht hat. macht sich eine sehr auffallende 
Veränderung bemerkbar. Setzt man nämlich dem HgÜCl,-Dampf 

ssen für Fluorescenzuntersuchune eünstieer Druck wie üblich etwa 

m beträgt. bis zu 400 mm Reinstickstoff zu. so tritt im Fluorescenz 
pektrum eine ganz überraschende Vereinfachung der Bandenstruktuı 


em Fig lc Mit \usnahme von sechs odeı sieben linienartieeı 
Kanten. die ganz am langwelligen Ende des Spektrums liegen (iı 
Fie. 1c durch kurze Striche markiert verschwinden jetzt gerad« 


ılle diejenigen Banden, die nicht in die Kantenformel passen und 
lie ım Emissionsspektrum und teilweise auch noch im normalen 
Fluorescenzspektrum (ohne Gaszusatz) besonders stark auftreten (i 
loenden kurz Emissionsbanden venannt Das Spektrun reicht 
ur noch bis etwa 4300 A. der langwellige Teil dagegen ist sehr stark 
ıseebildet. Hier erscheinen zahlreiche neue. durehwee nach Rot 
ıbschattierte Banden. die früher durch Emissionsbanden verdeck 
varen. Sie alle fügen sich zwanelos in die Kantenformel ein. ei 
Großteil davon als Banden des isotopen Moleküls ZgU'P”. Die Richt 


eit der v’, (Juantennumerlerung Ist damit sichergestell 


N. WıerLann. Nature 139 (1937) 590 (kur Mitt N 
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Auswertung und Deutung. 
Kantenformel und Kantenschema. 


Die eeeen früher!) etwas abeeänderte Kantenformel lautet jet 


' 23370 1915» 050 9’? ) 0 bis 30 
2910 64 0015» n 0 bis 23 


Für hohe Laufzahlen ® eilt die folgende. schwächer konvereiereı 


Formel 
23370 + 86 ISS Sr 04? © 30 bis 50 
Statt der in #” kubischen Formel sind früher!) ebenfalls zwei quadrat 
sche Formeln benutzt worden 
23372 2919 vo 1 8751 0 bıs 11 
] 23312 52 301 85” 235 v* Il bıs 23 
Eine nennenswerte Verbesserung wird damit aber nicht erzielt 


weshalb wir der kubischen Formel den Vorzug eeben. Die durel 


sehnittlicehen Abweichungen zwischen den beobachteten und den bi 


! und überschreiten selteı 


rechneten Frequenzwerten betragen 2cm 
t{ cm"! 

Im Emissionsspektrum können die Schwingungsterme des aı 

im normalen Fluores 


oereeten Moleküls bis » 50 beobachtet werden 


vereinfachten Fluorescenz 
bis 11 Di 


nach Rot abschattierten Banden, dereı 


cenzspektrum nur bis 219 und im 


spektrum (bei Zusatz von 400 mm \,) nur noch 
(‚sesamtheit aller beobachteten 
Frequenzwerte dureh die Kantenformeln wiedergegeben werden. findet 


sich im Kantenschema der Fig. 2 graphisch dargestellt. Vom verein 


fachten Fluorescenzspektrum können sämtliche Banden eingeordnet 
werden. Die eingeeklammerten Werte beziehen sich auf die linienartieeı 
Einordnun: 


Banden am langwelligen Ende des Spektrums, deren 


unsicher ist. Im normalen Fluorescenzspektrum müssen auch allı 
Banden des vereinfachten Spektrums vorhanden sein, sie sind aber in 
lanewellisen Teile merklich schwächer ausgebildet und außerdem weit 
sehend durch Emissionsbanden verdeckt. Daher ist im Kantenschema 
nur der kurzwellige Teil des normalen Fluorescenzspektrums berück 


sichtigt worden. In ganz entsprechender Weise sind vom Emissions 
spektrum, das wiederum alle Banden des normalen Fluorescenzspek 


trums enthalten muß. nur die kurzwellisen Banden eineetraeen worden 


Nature, lo t 
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Wirkungsweise des Fremdgases. 
Die Vereinfachung des normalen Fluorescenzspektrums gegen 
dem Emissionsspektrum ist durch die Energiebilanz 


(), } hı 


dı 
dinet, wie weiter unten näher ausgeführt werden wird. Die weitere 
ereinfachung des Fluorescenzspektrums durch Zusatz von Stick 
ff ist dadurch zu erklären. daß die optisch angeregten. stark 
hwingenden HgCl*-Moleküle (große ®') infolge von Zusammen 
tößen mit N,-Molekülen ihre Schwingungsenergie größtenteils veı 
eren und dabei in tiefer lereende Schwingungsterme (kleine ®’) übeı 
hen. Dadurch werden die sichtbaren langewellivsen Banden auf 
Kosten der unsichtbaren ultravioletten Banden verstärkt. so daß 

das Auge eine Intensitätssteigerung resultiert. Nicht ganz so 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd.42, Heft t su 
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einfach ist die Erklärung für das Verschwinden der im Kant 
schema nicht enthaltenen. größtenteils violett abschattierten Eı 
sionsbanden, die hauptsächlich im langwelligen Teil des Spektru 
liegen. Man könnte zunächst an einen anderen oberen Elektro: 
zustand denken. der bei Fremdgaszusatz Fluorescenzauslösch 
zeiet. Es bestehen aber gute Gründe für die Vermutung, daß a 
diese Emissionsbanden von stark angereeten "-Termen dessell 
Klektronenzustandes ausgehen und durch Fremdeaszusatz ebenf 
eine Überführune in tiefer liegende ®-Teerme erleiden. Die endeült 
Klärung dieser Frage hängt eng zusammen mit dem ungewöhnliel 
\ufbau des Spektrums B, vor allem mit der Tatsache, daß sich d 
Intensitätsmaximum des Bandenspektrums ganz am langwellig 
Ende befindet. Dies zwingt dazu. eine sehr starke Verlaeerune 

oberen Potentialkurve gegenüber der unteren anzunehmen (r, 

Kine nähere Diskussion dieser abnormalen Verhältnisse, die für « 
hier gestellten Fragen nicht von unmittelbarer Bedeutung sind. m 


einer besonderen Untersuchune vorbehalten bleiben !). 


Energiewerte des HgCl-Radikals. 


Durch Vergleich der Kantenformel von Spektrum B mit d« 


jenigen von Spektrum D?) ergibt sich, daß die unteren Elektrone:ı 


terme der Spektren B und D tatsächlich identisch und gleich d« 
(Grundzustand von HgCl sind. Die früher von SPONER?) und vi 
KONDRATJEW*) aus Bandenspektrum D berechnete Dissoziation 
energie D’ von HgCl kann jetzt mit Hilfe der bis ® 23 beobachtet« 
Schwingunesterme etwas genauer ermittelt werden. Aus der kul 
schen Formel berechnet sich ein Wert von 106 Volt. aus der quadrat 
schen Formel für ®’ >11 ein Wert von 119 Volt. Der erste Wi 
darf wohl als unterer. der zweite dagegen als oberer Grenzwert 
vesehen werden. Als Mittelwert erhält man für die Dissoziatioı 
energie von HgCl-» Hg-+ Cl 
D 113 (+01) Volt oder 9,26 (+2) kcal°). 
I) Wird in den Helv. Phys. Acta veröffentlicht werden. 2) Die vom \ 


fasser früher (Helv. Phys. Acta 2 (1929) 46) aufgestellte Formel für Spektrum D 


ist kürzlich von ÜoRNELL (loc. eit.) verbessert worden und stimmt jetzt in bez 


ıuf den unteren Term ausgezeichnet mit der für v 11 gültigen quadratiscl 
Formel von Spektrum B überein. ») H. SPoNnEr, Z. physik. Chem. (B) 11 (193 
125. #4) V. KonDRATJEW, Z. physik. Chem. (B) #1 (1931) 470. ’) Der 


kcal umgerechnete Dissoziationswert soll mit dem in der Thermochemie übliel 


Buchstaben Q, bezeichnet werden, wobei der Index 2 in Anlehnung an die frül 


eingeführte Größe Q, gewählt worden ist. 
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Für die Dissoziationsenereie D’ des angerereten Moleküls HaCl 
echnet sich aus der für ® 30 eültieen quadratis« hen Formel ein 


rt von 268 Volt. Dieser Wert darf aber nicht als oberer Grenzwert 


esehen werden wie es sonst üblich ist! da hier die Schwin 
sstrequenzen &,, ausnahmsweise bei großen v’-Zahlen schwächen 
verrvieren als bei niederen ? 30 In \ı hbetracht die! his ? ‚) 


bachteten Schwingungsterme dürfte der berechnete Dissoziations 
DD immerhin bis auf 20) richtige sein. Unter Benutzung des 
ı bekannten Frequenzwertes der Nullbande »,-., (2'89 Volt) kann 
jetzt die Atomtermdifferenz », der Dissoziationsprodukte bi 


DD r44 Volt 


‚bere Klektronenzustand führt demnach sehr wahrscheinlich zun 
P.-Term (465 Volt) oder aber. wenn der berechnete Wert von D 
sentlich zu klein sein sollte. zum 2-?P,-Tern t 86 Volt) des (Jue: k 


1 


beratoms. Das HgCl-Radikal zerfällt also vom Grundzustand aus 
ınaneereote \tome. Wi haben früheı St hon ’?) darauf hingewic Sen 
(3 dieser Befund mit einer von SAMUVEL und Mitarbeitern voI 
eschlagenen Zuordnung in Widerspruch steht. Nachdem inzwischeı 
\YDON und PEARSE!) eezeiet haben, daß ein von SAMVEL dem (dF 
reschriebenes und als besonders beweiskräftiges Beispiel angesehene: 
pektrum in Wirklichkeit dem CaF aneehört. erübriet sich ein wei 


res Eingehen auf die Zuordnung von SAMUEI 


Energiewerte des Hqtl,-Moleküls. 


\us dem normalen Fluorescenzspektrum (ohne Gaszusatz) ka 


n nun noch die Größe der Dissoziationsenergie @, des dreiatomige:ı 


loleküls A/gCl, abschätzen, wenn man die naheliegende Annahm: 


ıcht, daß in der Energiebilanz @, hı hv,) das Gleichheits 
t 


chen für die maximale Fluorescenzfrequenz ı oilt. Bei Errerung 


t den Al-Linien 77 1862 bis 1855 (1539 keal) wird im Fluorescenz 


pektrum noch der 19. Schwingunesterm (®» 19) beobachtet Die 


ıximale Fluorescenzfrequenz berechnet sich dann folgendermaßen 


v’g:o >27 23370 + 3458 = 26828 em"! (76°6 kcal 
—— 
H. Sroxer, Molekülspektreı Bd. II S.. 247 Natur: 
H. LessHeim und R. SAMvEL, Philos. Mag. ?1 (1936) 41 ) A.G. ( 


R.W.B. PrAaRse, Proc. physic. Soc. 50 (1938) 711 
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Eine allerdings sehr viel (ungefähr 50mal) schwächere Fluoresce: 
strahlung erhält man auch noch mit der Al-Linie 4 1935 A (147 5 ke 

wobei die kurzwelligeren Al-Linien durch Vorschalten eines wassı 
vefüllten Quarztroges von 2cm Schichtlänge wegabsorbiert werd: 
müssen. Das mit einem 0’'1l mm breiten Spektrographenspalt aı 
senommene Fluorescenzspektrum reicht jetzt nur noch von 5600 

5200 A und läßt eben noch die stärksten, von ®’—=0 ausgehend 
Banden sowie möglicherweise auch einige Emissionsbanden erkenn: 
In diesem Falle entspricht daher »,., gerade deı Nullbande 

(667 kcal). Man erhält somit für @, 


x 


us dem 1. Versuch: 1539 — 766-77 keal 


aus dem 2. Versuch: 1475 667-381 keal 


Wir möchten nur den aus dem gut fundierten ersten Versuch folgende 
Dissoziationswert für HgCl, > HgCl-+ Cl 


() ‘4 kcal 


el 
als zuverlässig ansehen. Es muß jedoch im Auge behalten werde: 
daß die hier zur Abschätzung von @, benutzte Fluorescenzmethod: 
keine Präzisionsmethode im spektroskopischen Sinne sein kann, d 
das kurzwellige Ende des Fluorescenzspektrums keine scharf definiert 
Grenze ist. Die zusätzliche thermische Energie der HgCl,-Molekül 
bewirkt eine Verschiebung des Spektrums nach kurzen Wellen, d« 
Eigrendruck unter Umständen (infolge von Überführung in tief. 
lievende ® Terme) eine solche nach langen Wellen. Diese Fehl: 
quellen werden aber in Anbetracht der Kleinheit des Fluorescen 
druckes nicht sehr ins Gewicht fallen und dürften in unserem Fall: 
bei einem Sättigungsdruck des HgCl,-Dampfes von rund 1 mm, en! 
sprechend einer Temperatur von 130° bis 140° C, 3 keal nicht übe 
steieen. Hierin zeigt sich ein wesentlicher Vorteil dieser Methode v: 
der ihr verwandten Absorptionsmethode, bei welcher das meistens b» 
sehr hohen Drucken und Temperaturen gemessene langwellige End 
eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums zur Abschätzung v« 
Bindungsenergien benutzt wird. Die Absorptionsmethode kann n 
dann einigermaßen richtige Werte ergeben, wenn die Zerfallsprodukt 
einwandfrei bekannt sind und ohne nennenswerte kinetische Energı: 
(flache Abstoßungskurve!) entstehen!). Bei der hier angewendet: 


Fluorescenzmethode dagegen lassen sich die Zerfallsprodukte an ihre: 


!) Vgl. hierzu H. SponeEr, Molekülspektren. Bd. 11. 8.255. 
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joreseenzspektrum und der Überschuß an kinetischer Energie aus 


maximalen Quantenzahl ®’ der angeregten Schwingungsterme eı 
nen, vorausgesetzt natürlich, daß das Fluorescenzspektrum ein 
ndenspektrum ist 


\us Q, und @, berechnet sich nun unmittelbar die atomare Bil 


swärme Q von Hot l, Dan pt! (aus den easförmieen Atomen 


ne M) 7726-103 keal 


x el x .. 
uter Übereinstimmung mit dem thermochemisch bestimmteı 
rt. der 1045 0’ 5>keal beträet. Die Fehlererenze unseres optise h 


timmten Q-Wertes, die sich etwa zu gleichen Teilen auf &, und @& 


t f 
4 () 1 1 
eilt. muß auf rund 5 keal verans hlast werden 
\ len Mes H. Bravns IS. K KE (Z. pl Ct 
931) 409) und aus d D n8 4 
Zürich, Phys Kalısc! hemisch« Institut r Ur rsıtat 





Vorgeschichte der Pt-Elektrode und ihr Einfluß 
auf den Lichtpotentialsprung. 


Von 
K. Hoja. 
\us dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Poznaı 
(Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 18. 12. 38 


Die Lichtempfindlichkeit des Halbelementes: „Pt wässerige ZnO-Aufschlä 

unge‘ ist nieht nur von der flüssigen Phase, sondern auch von der Vorgeschiel 
des als Elektrode benutzten Platins abhängig. Das vorherige Ausglühen der Elı 
trode gibt nämlich beim Belichten einen negativen Potentialsprung, ihre Erwärmu 
Lk 


in Bichromat-Schwefelsäure bedingt dagegen das Entstehen eines positiven P« 
tıalsprunges. 

Die Messungen ergaben, daß das Platin bei dieser Erwärmung der Ox 
dierung unterliegt. Infolge Belichtung der wässerigen ZnO-Aufschlämmung 
steht ebenfalls eine stark oxydierende Substanz. Die Reaktion, welche zwisch« 
dieser Substanz und den auf der Oberfläche der Pt-Elektrode befindlichen \ 
der Vorbehandlung abhängigen Verbindungen entsteht, ruft Veränderung: 
hervor, die ihrerseits das Entstehen des positiven oder des negativen Potenti 
sprunges bedingen. 

1. Einleitung. 

Der Lichtpotentialsprung ist durch die Lichtempfindlichkeit d: 
Elektrode oder durch die Liehtempfindlichkeit der die Elektrode un 
oebenden flüssisen Phase bedinst. Im letzteren Falle kommt fast 
immer eine chemische Veränderung der flüssiven Phase in Frage 
und der Potentialsprung ist eine Nacherscheinung, welche darau! 
beruht, daß in dem untersuchten System unter dem Einfluß de 
Lichtes neue Substanzen entstehen. Was die Lichtempfindlichkeit 
der Elektrode betrifft, so sind zu unterscheiden chemisch reine Elek 
troden (1. Art, das sind Metalle) und mit einer lichtempfindliche 
Schicht belegte Elektroden (2. Art, z. B. mit Haloid, Oxyd, Sulfid) 
Bei lichtempfindlichen Schichten ist der Potentialsprung auf ein: 
photoelektrische Elektronenabspaltung zurückzuführen. Reine Elek 
troden, sofern sie von einer lichtempfindlichen Flüssigkeit umgebeı 
sind, weisen bei Belichtung hinter Glas nur einen sehr kleinen, deı 
Wert einiger Millivolt nicht überschreitenden Potentialsprung auf 


über dessen Ursache noch keine völlige Klarheit herrscht. der abeı 


für das Foleende belanelos ist, da wir es dort im wesentlichen nicht 














Vi 


n 


| 


hichte der Pt-Elektrode u. ihr Einfluß auf den Lichtpotentialsprung. 433 


einer Lichtempfindlichkeit der Elektrode. sondern der Flüssigkeit 
ın haben werden 
Eines der zahlreichen Systeme, welche unter Benutzung von 
n als Elektrode untersucht worden sind, ist das System: ‚Pt wäs 
Zinkoxvdaufschlämmung‘!). Es ist dort festgestellt worden 
die Li htempfindlichkeit dieses SVstems durch die Anwesenheit 
sei es auch nur geringen Menge von hydratisiertem Zink 
in ihm bedingt ist Es ist jedoch im Laufe der vom Verfasseı 
hten Untersuchung die Beobachtung gemacht worden, daß 
‚hl das Vorzeichen als auch die Stärke des Potentialsprunges 
ır von der Beschaffenheit der flüssiveen Phase. sondern auch 
der Vorgeschichte des als Elektrode benutzten Platins abhängis 
Das vorherige Auselühen der Klektrode eibt nämlich einen 
tiven Potentialsprung ıhre Erwärn une ın Bichromat Schwefel 
x daveeen bewirkt das Entstehen eINEes positiven Potential 


INVEeSs Nichtsdestowenigeı eTwies es sich abeı fast ıls ol Ich 


Itıg ob die Klektrode selbst belichtet odeı unbelichtet 1st Die 


rdunkelung der Elektrode vermindert nur die Geschwindiekeit deı 
ıbilisierung des Lichtpotentialsprunges, beeinflußt aber weder Voı 
hen noch Stärke des Potentialsprunges. Diese Tatsache zeigt 

man hier mehr mit einer photochemischen Veränderung deı 
issıgkeit als mit einer photoelektrischen Erscheinung an der Elek 


de, zu tun hat. Das Platin muß, je nach seiner Vorgeschichte 


lurch die photochemisch veränderte lösung verschieden beeinflußt 


rden: es muß durch das Erwärmen in Bichromat-Schwefelsäure 
I das \uselühen ireendwelche chemische Veränderung aul seineıI 
erfläche erfahren haben Der Aufklärung dieses Problems ist die 


stehende Arbeit oewidmet 


2. Experimenteller Teil. 


(Grundsätzlich unterschied sich die im vorlieeenden Falle benutzt« \pparatur 


von der bei der vorhergehenden Arbeit benutzten und beschriebenen? \ls 
nstrument kam ein Galvanometer von der Empfindlichkeit von 10 \ın 
vendung. Es wurde nur ZnO von Merck ..Zur Analvs« angewandt, von deı 
I x zu 200 em? zweimal frisch destilliertem Wasser hinzugegeben wurd: Di 


Klektrode war glatt, nicht platiniert, im Ausmaße von 20°7:5-0'2 mm Der 


htung wurde ausschließlich die ZnO-Aufschlämmung ausgesetzt; dagegen 
le die Elektrode vor der Liehtwirkung geschützt, und zwar dadurch, daß sis 
E. Hosa, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 263 E. HoJA, 
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in eine doppelte Glasröhre eingelassen wurde. Die Glasröhren, zwischen w: 
sich schwarzes Papier befand, wurden am unteren Ende zusammengeschn 
Das Gefäß. in dem der Versuch ausgeführt wurde, war zwar w 
rend der Messung dauernd dicht verschlossen, war aber nicht spe: 
gegen Luftzutritt isoliert. Die Pt-Elektrode besaß also einen « 
Sauerstoffpotential nahestehenden Wert. Wie bekannt, stellt 
dieses Potential schwer. unregelmäßig und nicht immer auf d. 
selben Niveau ein. Es war daher festzustellen. ob und in welel 
Umfange diese Tatsache auf die Reproduzierbarkeit der Ergebn 
Einfluß hat. Die zu diesem Zwecke vorgenommenen Messungen 


ın Tabelle | wiedergeeeeben (Elektrode ceelüht und bedeckt) 


labellk 
Jurehsehnittlieh 
48 2 >06 1097 167 1906 
| m\ > 37 IN 40 % 37 
stabilisiertes Dunkelpotential I m\ la htpotentialsprung 


Es ergibt sich, daß während das Elektrodenpotential im Dunk: 


(e,„) in den ziemlich breiten Grenzen von 39 mV schwankt (von 467 


bis 506), der Potentialsprung (J mV) nur in den Grenzen von 5n 


(von 35 bis 40) Schwankungen unterlieet. Wir ersehen ferner. d 


das vorhergehende Ausglühen der Elektrode stets das Entstehen ein: 


negativen Potentialsprunges vom Durchschnittswert -— 37 mV herı 


\ 


ruft!). Die Unregelmäßigkeit der Potentialstabilisierune der Luft 


elektrode übt also keinen ausschlaggebenden Einfluß auf Stärke uw 
Vorzeichen des Potentialsprunges aus, und es kann angenomm: 
werden, daß die Reproduzierbarkeit der Messungen eine ausreicheı 
eute Ist Bei Gelegenheit weiterer Messungen, die mit vorheı 

Bichromat-Schwefelsäure erwärmten oder auch vorher polarisiert: 
Elektroden vorgenommen worden sind, ist der Verfasser zu der Üb 
zeugung gekommen, daß die Resultate sich sogar bedeutend bess 
reproduzieren und die Unterschiede im allgemeinen den Wert 

Il bis 2 mV nicht überschreiten. 

1) Die unbedeckte Elektrode gibt unter diesen Umständen etwas niedri: 
Werte, die durchschnittlich — 28 mV ausmachen. Der hier auftretende Untersel 
ist zweifellos das Ergebnis der Wirkung zweier sich überlagernden Prozesse, 
durch die Lichtempfindlichkeit nicht nur der flüssigen Phase, sondern auch 
Elektrode hervorgerufen sind. Um die Erscheinung nıcht zu komplizieren und 
ausschließlich den Einfluß der Produkte der ZnO-Empfindlichkeit auf die ni 


belichtete Elektrode zu prüfen, sind daher die Messungen stets mit bedeckteı 


dem Liechteinfluß geschützter Elektrode ausgeführt worden. 








St 
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Wichtig war es, die Oberfläche der Elektrode vor jeder Messung 
len identischen vorherigen Zustand zurückzubringen. Die Elek 


enoberfläche wurde dabei als identisch betrachtet, wenn sie eineı 


entialsprung von etwa 37 mV aufwies. Zu diesem Zweck: 
le die Elektrode abwechselnd zunächst in heißer Salzsäure. dem 
st in heißer Schwefelsäure gereinigt und endlich, nach Spülung 
lestilliertem Wasseı oeelüht Das Reinigen selbst in HCl und 
‘O, reicht nicht aus, um die Wirkung der bei den 


ıneen angewandten Tätiekeiten (Erwärmung 


vorhe rıieen 


vefelsäure. Polarisierung) zu beseitiven. Dae 


he Zeit des Glühens zur Beseitieune dieser Wirkung notwendie 
‚wie ob lange andauerndes Glühen auf das Eı 


I eebnis deı Vlessuno 
Einfluß hat. Die Ergebnisse sind 


' ") 1] 
in Tabelle 2 zusammeneestellt 








Da 
\ Beha 1l sart der Elekt I« t Bi 1 n 
i r dem Grluher l g ( he 
WM f 
\ dısci polaı nıert 120 1.2 
\nodisch polarısıert 25 }.) y 
Iı Bichromat Schwetels ek ırı iu ) 14 ’ 
} Anodisch polarisiert 144) ) U I) 
In Bichromat-Schwefelsäure rwärmt 60 0) IN ) 
In Biehromat-Schwefelsäure erwärmt 60 240 0) 


\us den Messungen (Nr. 1 bis 3) erhellt 


daß zu kurzes Glüheı 
Ile vorherige W irkung sel es deı Bi hromat Ni hwefelsäure sel es des 


ektrischen Stromes. nicht beseitigt 


les Platins (Nr. 4 und 5) reicht 


30 Minuten dauerndes Glühen 
jedoch völlig dazu aus, um sein: 
Oberfläche zu dem identischen vorherigen Zustande zu bringen 


ındauerndes Glühen beeinflußt weder Vorzeichen 


Lan: 


noch Größe des 
Potentialsprunges (Nr. 6). Die Elektrode ist daher vor jeder Messung 
ihrend 30 Minuten „elüht worden. 
Wie bereits vorher angedeutet. weist die gerlühte Elektrode einen 
egativen Potentialsprung auf, die in Bichromat-Schwefelsäure eı 
värmte dagegen einen positiven Überdies ist die Beobachtung ge 


macht worden, daß der positive Sprung desto größer ist, je länger die 


Klektrode vorher erwärmt wurde (siehe Tabelle 3) 





136 E. Hoja 


I be Ile 3. 





Erwärmung der Elektrode 


in Bichromat-Schwefelsäur: 


Im\ 
vor der Messung; in Min 
Kurve nzeic he n 

0 502 38 

Ö 525 22 

10 D08 7 

30 480 10 

60 502 >»5 

ISU0 68 56 


Zu kurzes Erwärmen (5 Minuten) reicht nicht aus. um das neg 
tive Vorzeichen des Potentialsprunges in ein positives umzuwandelı 
es reicht jedoch schon dazu aus, um seinen negativen Wert zu miı 

an dern. Besser als Tabelle 3 veraı 


av! Er schaulicht dies Fig. 1. Man ersieht 


deutlich wie infolge ständie z 





+40} 
| nehmenden Erwärmens der anfäns 
en lich neeative Potentialsprung deı 
2) / PFG 
) | Nullwert zusteuert. um demnächst 
t pn En 
„| a das Vorzeichen in ein positives un 
Ur Q ’ . y 
I \ u zuwandeln und immer erößere Wert: 
| a ' ınzunehmen 
20 X ae | 
Zn Diese Erscheinung muß mit de 
+ N 
I U r no 
0 — stark oxvdierenden Eigenschaften deı 
Ur— . 
0 2 8 % 10 10mn10 Bichromat-Schwefelsäure in Verbiı 
u dung gebracht werden. Das Platiı 


ist gerenüber der Sauerstoffwirkun: 
nicht so widerstandsfähig, wie man es ihm oft zuschreibt. Eine sicher: 
Methode, das Platin einer Oxydierung zu unterziehen, besteht dariı 
daß man das Platin als Anode der Wirkung des elektrischen Stromes 
aussetzt!). Es ist daher eine Reihe von Messungen mittels anodise! 
(und kathodisch) polarisierter Elektrode vorgenommen worden. 


N Li h vorange 


Polarisierung in destilliertem Wasser bei 0'01 A Stromstärke und einer Spaı 


sangener 30 Minuten dauernder Glühung der Elektrode ist d 


1) R. Ruver, Z. physik. Chem. 44 (1903) 81. L. WÖHLER, Ber. dtsch. chem. Ges 
36 (1903) 3475. Z. anorg. allg. Chem. 40 (1904) 423. L. WÖHLER und F. Marrın 
Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 3326, 3958, 4100. Z. Elektrochem. 15 (1909) 677 
769. F. FOERSTER, Z. physik. Chem. 69 (1909) 236. A. GÜNTHERSCHULZE un 
H. Berz, Z. Klektrochem. 44 (1938) 253. 
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n 220 Volt vorgenommen worden. Durch Polarisieren im KElektrolyt (z. B 


SO,) würde man eine größere Dichte des polarisierenden Stromes erreicheı 


es ist jedoch absichtlich nur reines Wasser benutzt wordeı ruf diese 


nämlich einer eventuellen Verunreinigung der Elektrode mit den 








n Elektrolvt voreebeuert worder Bekannterweise kann die Anwesenh: 
fremder Substanzen ıı vepruiten >Svstem eıne völlge \nderung sowol 
hens wie auch der Stärl des Potentialsprunges hervorrufer eh: 

} 

j ’ 
I ! 
1 1 | l) r ] 1 
( } ( X 1€ k H 1 te 
S Im\ |m\ 
g M ıte Polarisierung: in M te 
025 29 2) 20 01 \ 
I 24 t 60 160 > 
IV 0 19 210 t.»4 z 
60 Ih > 22 300 60 >] 
LOSU „6 IS 1560 16? >57 





Wie wir sehen. erreicht man bei längerem \ussetzen der Elektrode 
polarisierenden Stromwirkung einen positiven Potentialsprung 
\hnlieh wie im Falle der Erwärmung in Bichromat-Schwefelsäure 


pielt auch hier die Zeitdauer der anodischen Polarisierunge eine eroß: 


f 


Rolle. UÜbermäßig kurze Polarisierung (025 Minuten) ruft noch keine 


Br 


inderunge hervor. und man erhält einen de. Sauerstoffelektrode 


nen negativen Potentialsprung. Doch bei zeitlich zunehmendeı 


Polarisierung, d. h. bei immer stärkerer Oxydierung, erhält man j 
und immer größere Sprünge. Gleichzeitig strebt auch das Dunkel 
tential der Elektrode (e,,) der Richtung des theoretischen Wertes 

r Sauerstoffelektrode zu. Nach zu langem Polarisieren (über 24 Stun 
hinaus) dauert jedoch die Stabilisierung des Dunkelpotentials 
lange. Wahrscheinlich ereift hier eine Zersetzune der während 
Polarisierung entstandenen Oxyde Platz. Diese Tatsache beein 

t uneünstie die Reproduzierbarkeit der Erfolge. denn man erhält 
einen positiven Potentialsprung doch schwankt sein zahlen 


Bieer Wert und wächst nieht mit zunehmender Polarisierunes 


\uch beim kathodischen Polarisieren deı Klektrode erhält man 
nen positiven Potentialsprung, aber erst nach längerer, mindestens 
0 Minuten dauernder Polarisierung (Tabelle 4). Kurzes Polarisieren 
0 bis 60 Minuten) reicht nicht aus. Der Potentialsprung bleibt 
nächst negativ. Dieser Umstand findet wohl seine Erklärung in 


Eigenschaft des Pt, welches bei Zimmertemperatur nur sehr träge 
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mit Wasserstoff sich sättigt. Es erscheint jedoch merkwürdig 
auch bei kathodischer Polarisierung man einen positiven Poteı 
sprung erhält. Dieses Ergebnis steht aber im Einklange mit 
Forschungen anderer Autoren!). welche bei Belichtung der Wa 
stoffelektrode in einer wässerieen ZnO-Aufschlämmung. stets « 
negativen Potentialsprung erhielten. Im nachfolgenden Absel 


findet diese Erscheinune eine möerliche Erklärung 


3. Schlußfolzerungen. 


Die Messungen ergaben, daß die Lichtempfindlichkeit des N 
stems Pt wässeriee ZnO-Aufschlämmune‘ nicht nur von deı 
wesenheit geringfügiger Mengen von hydratisierttem ZnO, son: 
wich von der Anwesenheit minimaler Mengen von Platinoxyden (PiO 
mit denen die Elektrode bedeckt sein kann. abhäneie ist 

Das Auftreten sowohl des positiven als auch negativen Potent 
sprunges kann man heute noch nicht näher erklären. Jedoch kön 
nachstehende Vorstellung mit großer Wahrscheinlichkeit als zutreff: 
anceenommen werden 

Verschiedene Forscher haben bei Beleuchtung von ZnO das E 
stehen von Spuren von 0,!), bzw. von H,O,?) oder auch von NO 
nachgewiesen. Ohne hier zu entscheiden. welche dieser Verbindun: 
in dem vorliegenden Sy stem auftritt. so ist doch mit höchster Wahı 
scheinlichkeit das Vorliegen wenn auch sehr kleiner nicht entde 
barer Mengen einer stark oxydierenden Substanz anzunehmen. E 
Reaktion zwischen dieser Substanz und der im gegebenen Aug: 
blicke auf der Pt-Oberfläche befindlichen Verbindung kann. wie fol: 


richtie anzunehmen ist, eine Änderung des Potentials hervorrufeı 


E. STAECHELIN, Z. physik. Chem. 94 (1920) 560. E. Bürcın, Z. 
Photogr. 30 (1931) 334. 1) . WINTHER, Z. wiss. Photogr. 21 (1922) 
R. LutHer, Chem.-Ztg. 1928, 499. G. Jun@g und E. Kunav, Z. physik. Chem 
15 (1932) 45. ®) E. Baur und Ü. NEUWEILER, Helv. chim. Acta 10 (1927) 9 


J. M. Morrıs und R. G. DicKkinson, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 424» 


t), Zweifellos verbleibt die Möglichkeit des Auftretens dieser Verbindungen 
engen Zusammenhang mit dem erwähnten hydratysierten ZnO, dessen Anwesen] 
wie nachgewiesen, das Auftreten des Lichtpotentialsprungs bedingt. Zur ÄAı 
rung des Potentials der Pt-Elektrode genügen sehr geringe Substanzmen 


(E. Bovrty, Ü. R. Acad. Sci. Paris 116, 628). Um eine Änderung des Potentiales 


Pt-Elektrode von hier angewandtem Ausmaße um 10 mV hervorzurufen, ist s« 


eine Substanzmenge von ungefähr 10” ® Grammäquivalent ausreichend, also « 


Menge, deren Anwesenheit man hier nachzuweisen nicht imstande wäre. 
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der Pt-Elektrode u. ihr Einfluß auf den Lichtpot« Q 
liesem Gesichtspunkte wollen wir die Ergebnisse folgendeı 


unterziehen 

Eine kathodisch 210 Minuten) polarisierte P! 
‚de gibt einen positiven Potentialsprung. Die sich | 
nz oxvdiert den auf der Pt-Oberfläche befindlichen Wasseı 
Verschwinden das Auftreten des 


tung 


(mindestens 
ıldende 


positiven Potential 


dessen 


ves zur Folge hat 
mindestens 10 Minuten 


Il. a) Eine 


{ 


disch 


en 


vorliegend annehmen 


ben Wert haben 


4 hıs 62) 


Hi 


\ 


Mi 


in Bichromat-Schwefelsäure ( 


mte Pt-Elektrode. wie auch b) eine anodisch (mindestens |] 
polarisierte Pt-Klektrode weisen auch einen positiven Poteı 


Die entstehende Substanz zersetzt das auf der Pt-Obeı 
Ist 


prune au! 
befindliche PtO, und der hierbei aufkommende Sauerstoff 
ıller Wahrscheinlichkeit die Ursache des beobachteten positiveı 
ntialsprunges 
\lso eine vor deı Messung sowohl kathodisch als vucl 
posı 


) polarisierte Elektrode gibt einen identischen 


Man müßte demgemäß nur eine Reaktion 
Umstand mit 


Dafüı 


| 


Potentialsprung 
Trotzdem wird vorstehender 


Vorhandensein von zwei verschiedenen Reaktionen erklärt 
( von denen deı 


ht die Tatsache. daß die Dunkelpotentiale 


entialsprung seinen Anfang nimmt in beiden Fällen nicht den 
sondern sich um eanze 107 mV (siehe Tabelle 4 


voneinander unterscheiden 
ıtiven Potential 


Ill. Eine geglühte Pt-Elektrode gibt einen ne 
Ing Während des Glühens adsorbiert die /t-Elektrode an deı 
Sauerstoff welcher sicherlich chemisch oebunden Ist ’ 

dafür abzugeben, in 


erfläche 
schwierie. eine Erklärune 


bildende Substanz auf die Pt-Sauerstoffobeı 


te ıst es noch 


heı Weise die Si h 
Zweifellos jedoch befindet sich diese Oberfläch« 
zu gewissen subtilen Reak 


henoxyde wirkt 


einem aktivierten Zustand. welcher sie 
wobei die letzteren sich den eegenwärtie bekannten 


nen befähigt 
ıtrollmethoden entziehen 


ich diese (Gelegenheit lassen, Herrn 


Nicht unbenutzt kann 
Anregungen und 


Professor Dr. A. GALECcKT,. für 


die mir eegebenen 
s mir stets bewiesene überaus wohlwoljende Interesse herzlichst 


danken. 
H. REISCHAUER, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 399 
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Ing 41, us. 


Kristallstruktur (Smits und AMeijering 


Gleichrewi 


y 


. 41, 110 


41, 453 


( H, (emischen (Groth 


ı Flüssigkeit und Dampf 


Spektren, Zuordnung zu 
129 
3, 123 


cht, Dissoziationswärm« 


ıminiumoxyd, Adsorptionszahlen der Porphyrine aus salzsauren, alkoholisch« 
ınd Dioxanlösungen (Bandoır) 43. 155. 
minium-Silicium-Eutektikum, Aufbau (Straumanis und Brakss 38, 140 


10-Ameisensäuremethvlester HC(OC H, 


tl. 156 

de siehe auch Säureamide 
\minobenzoesäure, 
\minobenzoesäure, Lösung, Dielektrizi 


hart) 88. 23. 


Raman Spe 


neisensaures Methvl, Raman-Effekt, Polarisationsmessungen 


tätskonstante, 


\minophthalsäurehydrazid, Chemiluminescenz, Mech: 


Ikıyama). 38, 400. 
moniak, katalytische Oxydation an | 
Krauß). 39, 83. 


katalytische Oxydation, Reaktionsme 


ktrum (Kahove: 40, 135 


( Reit und Sabathy 


Betain, Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39, 200 


anomale Dispersion (Lin 


ınIsmus (Tamamuskı und 


latın bei kleinen Drucken, Mechanismus 


chanismus (v. 


Nagel 5,7 


photochemische Zersetzung, Quantenausbeute (Groth). 37. 312 


moniumborfluorid, Mischkristall mit 
40, 414 


Permanganat, 


\bsorptionsspektrum (7. 
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\mmoniumbromid, deuteriertes ND, Br siehe Tetradeuteroammoniumbromid 
.nitrat, magnetische Suszeptibilität, Änderung bei Gitterumwandluı 
(Schulze). 40, 308. 

\mmoniumperchlorat, Mischkristall mit NY, Mn O,, Absorptionsspektrum (Telt 
40, 411. 

\mmoniumsalze, Absorption von Lösungen im nahen Ultrarot (Dreisch und Tr 
mer) 87, 58. 

\morphe Stoffe, Beziehungen zwischen Viscosität und elastischen Eigenschaft 
(Kuhn). 22, 1. 

Amphotere Elektrolytlösungen, Dielektrizitätskonstanten. Ill. Anomale Dispers 
bei Wellenlängen zwischen 50 und 100 [em] (Linhart). 38, 23. 

i-Amylacetat, dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit (Wulff u 
Schwindt). 33. 290. 

i-Amvlalkohol, dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit (Wulff 
Schwindt). 39, 290. 

Amyljodid, n-, i-, tert-, Raman-Spektrum (Kahovece und Wagner). 42, 128. 


Anilin, Absorptionsspektrum in saurer und alkalischer Lösung (Kortüm). 42, 


System Anilin— Benzol— Phenol, dielektrischer Verlust, Hochfrequenzleitfähi; 


keit (Wulff und Takashima). 39, 322 

Anisol, Raman-Effekt, Polarisationsmessungen (Reitz und Sabathy). 41, 156. 

Anlaufvorgang, Beitrag zur Theorie. III. (Wagner und Grünewald). 40, 455. 

Anodenfall bei der Glimmlichtelektrolvse. Messung über H,80, und HCIO; (K 
menc und AMilleret\. 40, 252. 

Anregungszustände des Rubrens, lange Lebensdauer (Gaffron). 37, 457. 

Anthracen, Dichteverteilung der B-Elektronen (Schmidt). 42, 95. 
Lichtabsorption, quantenmechanische Theorie (Förster). 41, 301 
Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39, 198. 

Antikatalyse, Theorie, energetisches Schema (Baur). 41, 179. 

Antimon als Deckelelektrodenmaterial bei Selensperrschichtzellen, Einfluß auf d 
Empfindlichkeit (Görlich und Lang). 41, 27. 

Systeme Sb— Ni, Sb— (Co, röntgenographische Untersuchung, Phasenbildu' 
(Fürst und Halla). 40, 285. 

Antimontribromid und -trijodid, Atomabstände, Bestimmung durch Elektron: 
beugungsversuche (Hassel und Sandbo). 41, 75. 

Antimonide des Lithiums, Natriums und Kaliums, Konstitution, Gitterstruktu 
Ionenradien (Brauer und Zintl). 37, 323. 

Aquivalentleitfähigkeit von Fluorescein, Rhodamin, Acriflavin; Konzentratioı 
abhängigkeit (G@hosh und Sengupta). 41, 117. 

Argon, Einfluß auf den thermischen Äthanzerfall (Küchler und Theile). 42, 37 
Einfluß auf die Zerfallsgeschwindigkeit von F,30, (Frisch und Schumach: 
37, 18. 

Verdampfungswärme, Präzisionsmessung (Frank und Clusius). 42, 395. 

Aromatische Nitroverbindungen, Lichtabsorption; Zuordnung von Elektron« 
banden (Kortüm). 42, 39. 

Arsen, System Or — Cr As, röntgenographische Untersuchung (Nowotny und Arsta 
38, 461 
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ntribromid und -trijodid, Atomabstände, Bestimmung durch Elektronenbeu 
ıngsversuche (Hassel und Sandbo). 41. 75 
ide des Lithiums, Natriums, Kaliums, Konstitution, Gitterdimensionen, Ioneı 
lien (Brauer und Zintl). 37. 323. 
gsäuremethyl- und äthylester, Raman-Spektren (Reitz und Sabathy). 41, 155 
trioxyd, Präzisionsbestimmung der Gitterkonstante (Straumanis, Ierins u 
SONS 412, 143. 
der Oxydation von Adrenalin (Baur und Obrecht). 41, 173 


ilation, Theorie (Wohl). 37. 105. 122, 169, 186, 209 


rbinsäure, Hemmung 
ilationseinheit, Mechanismus (Wohl). 37, 186 
[heorie (Wohl). 37. 105 
jation von Benzolderivaten mit C’O-Gruppe (Kahoveec und Kohlrausch). 38. 119 
Flüssigkeitsgemischen: Einfluß auf die innere Reibung (Harms. R er und 
Volf 41, 338 
n Phosphorpentoxyd, Dampfdruckmessung (Smits, Ketelaar, Meyering). 41,87 
vischenmolekulare Kräfte in ungesättigten Dämpfen von Alkoholen, Ketoneı 
Kohlenwasserstoffen (Steurer und Wollj 39. 101 
vmmetrische Methode zur Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten nicht 
kubischer Stoffe (/evins, Straumanis und Karlsons 40, 347 
ın, Entropiewerte (Hunsmann) 39, 41 
Fehlerberichtigung zur Arbeit über das Ultrarotspektrum und die Norma 
schwingungen des Äthans (Karweil 40, 396 


Zur Kenntnis der inneren Rotation und der Normalschwingungen. III. Statist 
he Berechnung der Rotationswärme und der Entropie (Schäfer 10, 357 
Zur Kenntnis der inneren Rotation und der Normalschwingunge:r IV. Ran 


S pi ktrum des flüssigen Athans (Goubeau, Karweil). 40. 376. 

Zur Kenntnis der inneren Rotation und der Normalschwingungen. V. Zuord 

ıng der Ultrarot- und Raman-Linien zu den Normalschwingungen (K 

ınd Schäfer). 40, 382 

Molwärme (Hunsmann). 39, 37 

nnere Rotation, Normalschwingungen (Bartholom& und Karıre: 39. 

nnere Rotationswärme zwischen 94° und 150° abs. (Hunsmanı 39, 23 
thermischer Zerfall bei Zusatz von Fremdgas; Mechanismus, Auftreteı 
Radikalen, Hemmung durch NO-Zusatz (Küchler und Theil: 12. 359 
Ultrarotspektrum (Bartholome und Karweil). 39, 1 

Wärmeleitfähigkeit bei tiefen Temperaturen und Drucken (Hunsmanır 39. 23 
Zerfall in  H,-Radikale; Aktivierungsenergie (Küchler und Theile). 42, 361 
thanol, Adsorption an Neodymoxyd; Einfluß der Vorbehandlung des Adsorbens 
Uremer und Flägge). 41, 463. 
\ssoziation, zwischenmolekulare Kräfte in 
Wolf). 39, 101. 

Dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit (Wulff und Schwindt 


39, 290. 


üssieger und (sasphase Steurer und 


Fluorescenzauslöschung des Eosin-Anions (Kortüm). 40, 434 
(semische mit Cyclohexan, Benzol, (S8,, CCl,, Dioxan; innere Reibung und 


innere Schmierung (Harms, Rößler und Wolf). 41, 338. 
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Äthanol, Molwärme des Dampfes, Verdampfungswärme (Bennewitz und Roßı 
39, 126. 
Raman-Spektrum (Wagner). 40, 440. 
\thanol— Wasser-Mischungen, physikalische Eigenschaften (Kortüm). 38, 1 
N-Athylacetamid, Raman-Spektrum (Kohlrausch und Seka). 38, 72 
\thylacetat, Molwärme des Dampfes, Verdampfungswärme 
39, 126. 


Bi nne untz und Roßı 


\thylalkohol, -amin, -bromid, -chlorid, -jodid, merkaptan, -selenid, Raman- Sp 
tren (Wagner). 40, 440, 

\thyläther, dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit (Wulff u 
Schwindt). 39, 290. 

Athylen, Hydrierung an Nickel-Molybdän-Kontakten, Kinetik (Schwab und Na 
mura). 41, 189. 

\thylendisulfonsaures Natrium, Absorptionsspektrum in Lösung (Ley und Kör 
411, 375. 

\thylenverflüssiger, einfacher (Clusius und Riccoboni). 38, 92. 

\thvlformiat, Molwärme des Dampfes, Verdampfungswärme (Bennewitz ı 
Roßner). 39, 126. 

\thylgruppe, Kettenfrequenzen, Kernabstände aus Raman-Spektren einiger Äth 
derivate (Wagner). 40, 439. 

Athylpropionat, Molwärme des Dampfes, Verdampfungswärme (Bennewitz uı 
Roßner). 39, 126. 

\thylthioschwefelsäure, Na-Salz, Lichtabsorption (Ley und König). 41, 379 

Ätioporphyrin, adsorbiertes, optisch« Untersuchung (Bandow). 39, 155. 

\tomabstand im Molekül, Bestimmung durch Elektronenbeugung, Einfluß 
Grundschwärzung auf die Auswertung (Finbak und Hassel). 39, 471. 

\tomabstände in Halogeniden AX, und AX,, Bestimmung durch Elektron: 
beugungsversuche (Hassel und Sandbo). 41, 75. 

Atomfelder, elektrische, Einfluß auf die Fluorescenz des Methvyla« ridons (Schönt 
und Fischer). 39, 411. 

\tomgewicht von Molybdän; massenspektroskopische Bestimmung (Mattauch uı 
Lichtblau). 42, 288. 


\tomstrahlen von TI! und (Cd, Beugung an Öloberflächen (V£szi). 38, 424 
\tomwärme des Xenons (Clusius und Riceoboni). 38, 81 
\usbleichfarbschichten, Photodichroismus, Abhängiekeit von der Belichtur 


mathematische Behandlung (Ungar). 38. 427. 
\zomethan, Einfluß auf Dioxanzerfall (Küchler und Lambert). 37, 296 

ionenchemischer Zerfall unter dem Einfluß von Röntgenstrahlen bei Zusat 

von Xe (Günther und Theobald). 40, 1. 

Raman-Spektrum, Konfiguration (Kahovee, Kohlrausch, Reitz und Wagner). 39 

+33. 

Raman Spektrum (Kahovwee und Kohlrausch). 38, 96. 


Azulen, Lichtabsorption, quantenmechanische Theorie (Förster). 41, 291. 


Bandenspektrum des C(aF-Dampfes (Hellwege). 39, 465. 


Barbitursäure, Hemmung der Oxydation von Adrenalin (Baur, Obrecht). 41, 174 
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ım, Entstehung bei Neutronenbestrahlung von Uran; energetische Betrach 
ıngen (Flügge, v. Droste). 42, 274. 

ımbromid, Emaniervermögen von trockenem und feuchtem BaBr, beim Eı 
zen (Lieber). 42, 248. 


ımcarbonat, Dissoziationstemperatur (Zimens). 37, 247 


ıntiotrope Umwandlung von BaCO,, Einfluß von Verunreinigungen und 
l’eilcehengröße (Zimens). 837. 245 


ımcehlorid, wasserfreies; Strukturänderungen beim Erhitzen, Untersuchun 


h der Emaniermethode (Lieber). 42, 240 
ımpermanganat, Absorptionsspektrum (Telte: 40, 408 
ımsulfat, Mischkristall mit AXMnO,, Absorptionsspektrum (Telt 40, 417 


nwollsaatöl, katalytische Hvdrierung an ferromagnetischen Katalvsatoren, 
Verlauf im Gebiet des (urie-Intervalls (Hedrall, Byström) 411. 163 

rel-Effekt, an ZnO, Bedingungen für das Auftreten (Hoja). 40, 263 

hes Gesetz, Ungültirkeit bei der \bsorption der schwefligen Säure; Deutung 
Ley. König). 41, 367. 
Klektronen, Dichteverteilung bei aromatischen Kohlenwasserstoffen, Beziehungen 
‚ur Reaktivität (Schmidt). 39, 59 
Dichteverteilung in einfachen und Krebs erzeugenden aromatischen Kohlen 
wasserstoffen (Zweite Mitteilune über Dichteverteilune der B-Klektronen 
Schmidt). 42, 83. 


nzil. Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39. 198 
‚ımidoäthvläther, Raman > pr ktrum Kohlrausch und el 38, 72 
imidomethvläther, Raman-Spektrum (Kohlrausch und Seka). 38, 72 
in, Dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit (Wulff und Schwindt 


39, 290. 


oesäure, Lösungen in Benzol, Cvcelohexan, Dioxan, Dichtemessungen (Sel 


10, 151. 

Sublimationswärm« N f und Weghofer 39, 198 

nzol, Absorptionsspektrum in wässeriger Lösung (Kortün 12, 49 
Dichteverteilung der B-Elektronen (Schmidt 42, 91 


Dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit Wulff und Schwir 
39. 290 

(Gemische mit Cyelohexan, CCÜl,, CH3OH, C,H,OH, n-Butanol, Aceton; inner: 
Reibung und innere Schmierung (Harms, Rößler und Wolf). 41, 338 

Gemisch mit Phenol, Cycelohexanol, Dielektrischer Verlust, Hochfrequenzleit 
fähigkeit (Wulff und Takashima). 39, 322. 

Lichtabsorption, quantenmechanische Theorie (Förster). 41, 287 

Lösungen organischer Säuren, Dichtemessungen (Schulz). 40, 151. 

Molwärme des Dampfes, Verdampfungswärme (Bennewitz und Roßner), 39, 126. 
System Benzol — Phenol— Anilin, dielektrischer Verlust, Hochfrequenzleitfähig 
keit (Wulff und Takashima). 39, 322. 

Zähigkeitskonstante (Wulff und Takashima 39, 324 

zwischenmolekulare Kräfte, Assoziation (Steurer und Wolf 39, 101 
nzophenon, Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39, 198 

nzoylperoxyd, Beschleunigung der Polymerisation von Styrol (Schu ınd Hus: 


nann). 39, 246. 
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Benzpyren, Dichteverteilung der B-Elektronen (Schmidt). 42, 98. 

Betaine der p-Aminobenzoesäure und Sulfanilsäure, Sublimationswärmen (] 
und Weghofer). 39, 200. 

Beugung von TI- und Cd-Atomstrahlen an Öloberflächen (Veszi). 38, 424. 

Bildungswärme von dampfförmigem HgCl;; Berechnung aus dem Fluorescı 
spektrum von HgÜl (Wieland). 42, 422. 

Blackman-Reaktion bei der Assimilation (Wohl). 37, 107, 120, 169ff., 194, 
210ff., 220ff. 

Blei als Deckelektrodenmaterial bei Selensperrschichtzellen, Einfluß auf die Eı 
findlichkeit (Görlich und Lang). 41, 27. 

Bleibromid, Mischkristalle mit AgBr, Leitfähigkeit (Koch und Wagner). 38, 29 

Bleichlorid, Mischkristalle mit AgCl, Leitfähigkeit (Koch und Wagner). 38, 2 

Bleinitrat, Adsorption an Katalysatoren zur Oberflächenuntersuchung (Star 
37, 81. 

Borfluorid, Calorische Tieftemperaturmessungen, Molwärme, Umwandlungst: 
peratur und -wärme, Schmelzwärme, thermische Normalentropie (Eucken 
Schröder) 41, 307. 

Borsäure B(OH),, kristallisierte, Raman Spektrum, Molekülsymmetrie, Federkı 
der OH-Gruppe (Kahoveec). 40, 135. 

Borsäureester B(OR),;, (R= CH,, C0;H,, n-Ü3H-, i-OÜsH-, n-C;4Hg, t-C,Hy,), Ran 
Spektren (Kahovec). 40, 135. 

Brom als Sensibilisator bei der Photooxydation von CCl,Br (Franke und $e/ 
macher). 42, 297. 
als Sensibilisator beim Photozerfall von Dichlordibromäthan (Mäller und Se/ 
macher). 42, 327. 

Bromierung von Acetylen im Licht der Wellenlänge 436 und 546 mu, Feh 
berichtigung (Mäller und Schumacher). 40, 318. 

Bromtrieyanmethyl Br: C(CN ),, Kristallstruktur und Molekülbau, röntgenogı 
phische Untersuchung (Fensch und Wagner). 41, 1 

Bromwasserstoff, kondensierter, Umwandlungen; Untersuchung mit dem Polar 
tionsmikroskop (Äruis und Kaischew). 41, 427. 

n-Butanol, Gemische mit Cyclohexan und Benzol, innere Reibung und inn: 
Schmierung (Harms, Rößler und Wolf). 41, 338. 

t-Butanol, zwischenmolekulare Kräfte, Assoziation (Steurer und Wolf). 39, 10 

i-Butylacetat, Molwärme des Dampfes, Verdampfungswärme (Bennewitz u 
Roßner). 39, 126. 

Butylalkohol, n- und :-, Molwärmen der Dämpfe, Verdampfungswärmen (Benn« 


und Koßner). 39, 126. 


Butvljodid, N-, t-, sec-, tert-, Raman Spektrum (Kahovec und Wagner). 42, 12 


Cadmium als Deckelektrodenmaterial bei Selensperrschichtzellen, Einfluß auf 
Empfindlichkeit (Görlich und Lang). 41, 28. 


Einkristalle, Wachstumsformen, Bestimmung der Kräfte zwischen den Gitt 


bausteinen (Stranski). 38, 454. 
Cadmium-Atomstrahlen, Beugung an Oloberflächen (Veszi). 38, 424. 


Cadmiumcearbonat, Bildung aus CdO und CO, und Zersetzung, Mechanismus, Na 


weis der Teilvorgänge, Gleichgewichte (Zawadzki und Bretsznajder). 40, 1 


In 
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iumchlorid, Mischkristalle mit HgCl, Leitfähigkeit (Koch und Wagner). 38, 295. 
ium-hexamin-perchlorat, Mischkristall mit Permanganat, Absorptionsspektrum 
ltow). 40, 413. 

iumjodid, dampfförmiges, Molekülstruktur, Bestimmung 
rahlen (Hassel und Strömme). 38, 466 
ium-Wismut-Eutektikum, Aufbau (Straumanis und Brakss). 38, 140 


ium-Zinn-Eutektikum, Aufbau (Straumanis und Brak$s). 38, 140. 


mittels Elektroner 


ımritrat, Kristallchemie, Umwandlungen (Finbak und Hassel). 37, 77 
Kristallstruktur (Finbak, Hassel und Stromm«e 37. 468 

ımperchlorat, Mischkristall mit CsMnO,, Absorptionsspektrum (T. 
10, 410. 

umpermanganat, Absorptionsspektrum (Teltou 410, 408 

ımearbonat, Bildung aus (aO und CO, und Zersetzung, Mechanismus, Nacl 
eis der Teilvorgänge, Gleichgewichte (Zawadski und Bretsznajder 40, 158 
Dissoziationstemperatur (Zimens 37. 238 
Monotrope Umwandlung (Zimens 37. 231 

ımsubfluorid (aF, Bandenspektren des Dampfes, Prädissoziation (Hellweg 


»9. 465 
Herstellung von CaF-Dampf (Hellweg: 39. 469 
Nachweis der Existenz der festen Verbindung, Abschätzung der Sublin 
irme (Hellwege). 39, 465 
Wärmetönungen der Reaktionen (aF / CaF,, CaF ( 2CaF, Be 
hnung (Hellweg: 39, 465 
umsulfat, Bildung aus (aO und SO, und Zersetzung, Mechanismus. Nachweis 
ler Teilvorgänge, Gleichgewichte (Zawadzki und Bretsznajder 410. 158 
System CaS-+3CaSQ,, thermische Zersetzung, Mechanismus, Nachweis deı 


leilvorgänge, Gleichgewichte (Zawadzki und Bretsznaider 40. 158 


ıtıons 


iumsulfid, System (as + 3Ca8S O,;, thermische Zersetzung, Mechanismus, Nacl 
weis der Teilvorgänge, Gleichgewichte (Zawadzki und Bretsznajder 40. 158 
umsulfit, Bildung aus (aO und SO, und Zersetzung, Mechanismus, Nachw: 

ler Teilvorgänge, Gleichrewichte (Zawadzki und Bretsznajder 410, 158 


rımeter zur Präzisionsmessung von Verdampfungwärmen verflüssigter Gas: 


Frank und (Clusius). 42, 396. 
lulose, Drehgoniometerfaserdiagramm von nativer und Hvdratcellulos« 


37. 161 


(Mark und Meyer). 38, 395 


Kristallstruktur 
Röntgenuntersuchung nach Einlagerung von Au, Beitrag zur Micellarstruktur 
Kratky und Schoszberger). 39, 145 


lulosederivate mit der Faserperiod: 1I5A, Verwandschaft im Gitteraufbau 


(undermann). 37. 387. 

mit der Faserperiode 15 A, Indizierung der Röntgenfaserdiagramme (G@und: 
mann). 87. 3837. 
tylalkohol, kristalliner, Röntgenspektrogramm (Schoon). 39, 390 

kristalliner, Strukturuntersuchung durch Elektronenbeugung (Schoo 39, 393 
tylpalmitat, kristallines, Strukturuntersuchung durch Elektronenbeugung (Se} 


39, 394. 


kristallines, Röntgenspektrogramm (Schoon). 39, 390. 
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Chemiluminescenz des 3-Aminophtalssäurehydrazids, Mechanismus (Tamam 
und Akiyama). 38, 400. 
bei der kalten Oxydation des Phosphors (Rumpf). 38, 469. 
Chemiluminescenzreaktionen des Schwefels; Deutung (Schröer). 42, 117. 
Chemische Konstante des Xenons ((Clusius und Riecoboni). 38, 81. 
Reaktion als intramolekulares Diffusionsphänomen. II. Mitteilung (Christian 
37, 374. 
als ein intramolekulares Diffusionsphänomen aufgefaßt. III. Die Berechn 
absoluter Reaktionsgeschwindigkeiten mit Hilfe der Diffusionshypothes: 
der Quantentheorie (Christiansen). 40, 183. 
Wirksamkeit von Gasionen, Einfluß der Lebensdauer (Günther und Holzapf 
38, 211. 
von Gasionen, Prüfung der Clustertheorie am ionenchemischen Zerfall 
\zomethan unter dem Einfluß von Röntgenstrahlen (Günther und Theoba 
40.1. 
CH-Frequenzen der Methoxygruppe aus Raman-Spektren (Reitz und Sabatl 


41, 159. 





Chinhydron, Hemmung der Oxydation von Adrenalin (Baur und Obrecht). 41, 173 


Chlor, Lichtreaktion mit ÜCl,Br; Reaktionsmechanismus (Schumacher). 42, 3: 


als Sensibilisator bei der Photooxydation von ('Ol,Br (Franke und Schumach 
12, 297. 

bei der Photooxvdation von Trichloräthvlen (Müller und Schumach: 
37. 365. 


Chlorbenzaldehvd, o-, m-, p-, Raman-Spektrum (Kahorece und Kohlrausch). 38, 11 


) 


Chlorbenzoesäuren, o-, m-, p-, Sublimationswärmen (Wolf und Weghofer). 39, 199 


Chloreyelohexan, kristallines, Kristallbau, röntgenographische Untersuchung, Gitt 
konstante (Hassel und Sommerfeldt). 40, 391. 


Chloreton (Acetonchloroform), Hemmung der Oxvdation von Adrenalin (Baur uı 


Obrecht). 41, 174. 

Chlormonoxyd, thermischer Zerfall von (1,0, Mechanismus, Kettenreaktion (Bod 
stein und Szab6ö). 39, 44. 

m-Chlornitrobenzol, Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39, 199. 

Chlorphenol, m-, p-, Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39, 199. 

Chlorwasserstoff, kondensierter, Umwandlungen; Untersuchung mit dem Polari 
tionsmikroskop (Äruis und Kaischew). 41, 427. 

CH,-Radikale, Auftreten beim thermischen Äthanzerfall; Reaktion mit 
(Küchler und Theile). 42, 363. 

Chrom, System Cr—ÜrAs, Röntgenographische Untersuchung (Nowotny 
Arstad). 38, 461. 


\V) 


Chromhydroxyd, thermisches Verhalten, Untersuchung nach der Emaniermetho« 


(Cook). 42, 221. 

Chromkomplexsalze, Veränderung des Absorptionsspektrums beim Einbau v 
D,;,O und ND, (Duhm). 38, 359. 

Cluster-Theorie, Prüfung am ionenchemischen Zerfall von Azomethan unter d 
Einfluß von Röntgenstrahlen (Günther und Theobald). 40, 1. 
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Gleichge wicht bei der photo h« misch« n Phosgenbildung., Hi mmung dur: h # 
renschede). 41, 237. 
le bei der chlorsensibilisierten photochemischen €'O,-Bildung aus CO und O 
enschede). 41, 237. 
Radikal bei der photochemischen Phosgenbildung, Reaktionen (Brensched: 
11, 254. 
ıse, wässerige Lösung, Dielektrizitätskonstante, dielektrisches Verhalten 
Haußer und Kinder 41, 142 
Intervall ferromagnetischer Katalysatoren, Einfluß auf die katalytische Akt 
tät (Hedvall und Byström). 41, 163 
l'emperatur, Anderung der katalytischen Eigenschaften ferromagnetischer 
Satalvsatoren (MgO - Fe,O,, Stahl, Eisen) (Hedvall und Berg 41, 388 
ımid und Abkömmlinge, Raman-Spektrum (Kahorec und Kohlrausch). 37, 421 
eicosanon, Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39, 198 
hephtadecanon, Sublimationswärme (Wolf und Weghofer 39, 198 
hexadecanon, Sublimationswärme, Verdampfungswärme (Wolf und Weghofer 
39, 198. 
ohexan, Dihalogenderivate (C,H ,9Cls, CH 1oPra. C,H 10J 5), Elektronenbeu 
versuche (Gudmundsen und Hassel). 40, 326 
Gemisch mit CUvcelohexanol, Dielektrischer Verlust, Hochfrequenzleitfähigkeit 
Wulff und Takashima). 39, 322 


Gemische mit Hexan, Benzol, ©;H,OH, n-Propanol, n-Butanol; innere Reibun 


nd innere Schmierung (Harms, Rößler und Wolf 41. 338 

ıbisch kristallines, Kristallbau, röntgenographische Untersuchung, Gitter 
‚ınstant« Hassel und Sommerfeldt). 10. 391 

Lösungen organischer Säuren, Dichtemessungen (Schul 40. 151 


Molwärme des Dampfes, Verdampfungswärme (Bennewitz und Roßner). 39, 126 
Zähigkeitskonstante (Wulff und Takashima). 39, 324. 


wischenmolekulare Kräfte, Assoziation (Steurer und Wolf 39. 101 
ohexanol, Fluorescenzauslöschung des Eosinanions (Kortüm 410, 434 
Gemische mit Benzol, Cyclohexan, Dekalin, dielektrischer Verlust, Hocl 


frequenzleitfähigkeit (Wulff und Takashima). 39, 322 


kristallines, Kristallbau, röntgenographische Untersuchung, Gitterkonstante 
Hassel und Sommerfeldt 10. 391 
Molekularpolarisation, Änderung beim Schmelzpunkt (Wulff und Takashima 


39, 322. 

Örientierungspolarisation in Benzol, CUyclohexan, Decalin, Konzentrations 
ıbhängigkeit (Wulff und Takashima). 39, 347 

Zähirkeitskonstante (Wulff und Takashima). 39, 324. 

lohexanon, kristallines, Kristallbau, röntgenographische Untersuchung, Gitteı 
konstante (Hassel und Sommerfeldt). 40, 391 

System Nitrocellulose-Cyclohexanon, osmotischer Druck, Verdünnungswärm« 
und -entropie (Boissonnas und Meyer). 40, 108. 

lononadecanon, Sublimationswärme (Wolf und Weghofer 39, 198 
looetadecanon, Sublimationswärme, Verdampfungswärme (Wolf und Weg 
hofer). 39, 198. 
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yclopentadecanon, Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39, 198. 
Cyclopentadien, Polarisationsmessungen der Raman-Linien (Reitz). 38, 381 
. 381. 


lopentan, Polarisationsmessungen der Raman-Linien (Reitz). 38, 381. 


'velopenten, Polarisationsmessungen der Raman-Linien (Reitz). 38 


en 


lopentanon, Polarisationsmessungen der Raman-Linien (Reitz) 38, 381. 


. 


> 


clotetradecanon, Sublimationswärme, Verdampfungswärme (Wolf und Wegh 
39, 198. 


vsteinchlorhydrat, Hemmung deı Oxydation von Adrenalin (Baur und Obr 
11, 175 


!-Cystin, Hemmung der Oxydation von Adrenalin (Baur und Obrecht). 4, 


Dampfdichtebestimmung an Aluminiumchlorid (Smits und Meijering). 41, 98 
ın Phosphorpentoxyd (Smits, Ketelaar und Meyering). 41, 95 

Dampfdrucke, Meßapparatur (Steurer und Wolf). 39, 104 

Dampfdruckkonstante des Xenons (Ulusius und Riccoboni). 838, 81. 

Dampfdruckkurve von’ Dichlordibromäthan (Müller und Schumacher) 42, 328 

Dampfdruckmessung an Aluminiumchlorid (Smits und Meijering). 41, 98 

Dampfdruckmessung an Xenon zwischen Siedepunkt und 0° C (Clusius und Weig: 
12, 111 

Dampfdruckmessungen ın Phosphorpentoxyd (Smits, Ketelaar und Meyer: 
41, 87 

Dampfdruckunterschied von o- und p-H,; theoretische Berechnung (Schäfer). 42,3 
von o- und p-Ds; theoretische Berechnung (Schäfer). 42, 392 

Deckelektrodenmaterial bei Selensperrschichtzellen, Einfluß auf die Empfindl 
keit (Görlich und Lang). 41, 23 

Defektleitung in halbmetallischen Legierungen ((Üu T. Reinhold und Bı 
ninger). 41, 397. 
Deformationsfrequenzen von ÜH-Bindungen in Alkylhaloiden aus Raman-Spektı 
Zuordnung zu bestimmten Bindungen (Kahovee und Wagner 412, 129. 
Deformationsschwingungen des Dievanmoleküls, Deformationskraftkonstant 
Woo). 37, 399. 

Dekalin, Gemisch mit Cyclohexanol, dielektrischer Verlust, Hochfrequenzleitfäl 
keit (Wulff und Takashima). 39, 322. 
Zähiekeitskonstante (Wulff und Takashima). 39, 324. 

Detonationsvorgänge, Bemerkungen zum Mechanismus; Stabilität der Detonati« 
welle, Deutung des Spins (Jost). 42, 136 

Deuteride, kondensierte des S und Se, Molwärmen, Umwandlungen, Schmelzpunkt 
Schmelzwärmen (Kruis und Clusius). 838, 156. 

Deuterium, Löslichkeit in Pd. 111. Isobaren, Isothermen, Anreicherung (Sir 
und Danz). 38, 46. 
Reaktion mit Sauerstoff auf metallischem Pd, Mechanismus, Vergleich 
Wasserstoff (Tucholski). 40, 333. 
zweite Virialkoeffizienten der verschiedenen Modifikationen, Berechnu 
Schäfer). 88, 187. 
o- und p-D,; Dampfdruckunterschied, Molwärme, Rotationsenergie im kond: 
sierten Zustand; theoretische Berechnung (Schäfer). 42, 391. 








N 
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riumbeladene Palladiumdrähte, elektrischer Widerstand, magnetische Suszep 
ilität (Sieverts und Danz). 38, 61 
riumehlorid, Darstellung (Smits, Muller und Kröger). 38, 178 


riumoxvyd, schweres Wasser, Anderung des \bsorptionspe ktrums von Uhı 


nplexsalzen durch Einbau (Duhm 38. 359 
hweres Wasser, Löslichkeit und Farbe von AgMnO, (Hein und Bäh 38, 270 
roammoniak ND,, Änderung des \bsorptionsspektrums von Chromkomplex 
en durch Einbau (Duhm). 38, 359 
Darstellung (Smits, Muller und Kröger 3s8. 179 


roammoniumchlorid X D,Cl, Darstellung, Art der Tieftemperaturumwandlur 
ts, Muller und Kröger). 88, 177 

romethan U D,, Darstellung durch katalytische Reduktion von ('O, (Bartl 
Drikos und Fucken). 39. 372 


kondensiertes, Molwärme, Umwandlungen im reinen Zustand und (‚ 
h mit CH, (Bartholome, Drikos und Eucken 39. 371 
Ultrarotspektrun Bartholom£, Drikos und Eucker 39. 373 

H,D, Verdampfungswärme, Präzisionsmessung (Frank und Clustius 12, 395 


ıenetische Salze, Änderung der magnetischen Suszeptibilität bei Gitterum 


wandlungen (Schulze). 40, 308 


omäthylen C,H,Br,, photochemische Bildung aus C,H, + Br,;, Einfluß auf die 
Kinetik der Reaktion (Müller und Schumacher 39, 352 
bromevelohexan, Elektronenbeurungsversuche (Gudmundsen und Hass: 410, 326 
bromide und Dijodide, aliphatische, Lichtabsorptionsmessungeı ) 

f mherz und Strother 37. 33 

tyläther, kristalliner, Röntgeuspektrogramm (Schor 39. 390 

kristalliner, Strukturuntersuchung durch Elektronenbeugung (Schoor 39. 394 
hloracetylchlorid, Bildung bei der chlorsensibilisierten Photooxydat 
[richloräthylen, Bildungsgeschwindigkeit (Müller und Schumacher). 37, 365 
s-Diehloräthvlen, Photobromierung; Kinetik, Mechanismus (Müller und Se/ 

ıcher). 42, 327 

hlorevelohexan, Klektronenbeugungsversuche« Gudn ! ınd H 

10, 326. 

hlordibromäthan, bromsensibilisierter photochemischer Zerfall; Kinetik, Mecha 
nismus (Müller und Schumacher 12, 327 

Dampfdruckkurve, Verdampfungswärme (Müller und Schumacher 12, 328 
photochemische Bildung aus trans-Dichloräthvlen und Bron Müll u 
Schumacher). 42, 327. 


hroismus siehe Photodichroismus 

hte von Lösungen organischer Säuren (Propionsäure, Benzoesäure, Laurinsäure, 
Zimtsäure) in Benzol, Dioxan, Uvelohexan, Messung (Schulz). 40, 151 
hteverteilune der B-Elektronen bei aromatischen Kohlenwasserstoffen, Be 
ziehungen zur Reaktivität (Schmidt). 39, 59 

ler B-Elektronen ir 
Wasse rstoffen (Schmidt). 12, 33 


yan, Grundfrequenzen des Moleküls (Woo). 37, 399. 


einfachen und Krebs erzeugenden aromatischen Kohlen 


elektrische Eigenschaften von Cozymase, Muskeladenylsäure, Hefeadenylsäure, 
Messung der Dielektrizitätskonstanten (Haußer und Kinder 41, 142 
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Dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit von Flüssigkeiten, Me 
fahren, Auswertungsverfahren (Schwindt). 839, 275. 
und Hochfrequenzleitfähigkeit von polaren und unpolaren organis 
Flüssigkeiten und deren Gemischen, Temperatur- und Konzentrationsabhä 
keit (Wulff und Schwindt). 39, 290. 
von organischen Flüssigkeiten, Messung mit verlustarmen Q@ 
kondensator, Meßapparatur (Wulff, Schwindt und Takashima). 39, 315 
Messung an organischen Flüssigkeiten. 6. Mitteilung: Cvcelohex 
im Gemisch mit Benzol, Uyelohexan, Decalin, Gemische Benzol— Phi 
Benzol Phenol Anilin (Wulff und Takashima). 39, 322. 
Dielektrizitätskonstanten amphoterer Elektrolytlösungen Ill. Anomale Dispeı 
im Wellenlängengebiet 50 bis 100 [em] (Linhart). 38, 23. 
von Cozymase, Muskel- und Hefeadenylsäure in wässeriger Lösung, Einf 
der Konzentration und des py der Lösung (Haußer und Kinder). 41, 142 
Diffusion und elektrische Leitfähigkeit in halbmetallischen Legierungen (Cu, 
(Reinhold und Bräuninger). 41, 397. 
in halbmetallischen Legierungen Üu,_,Se (Reinhold und Seidel). 38, 245 
in halbmetallischen Legierungen (Üu,_,Se) (Reinhold und Möhring). 88, 221 
intramolekulare, Hypothese zur Berechnung von absoluten Reaktionsgeschw 


dirkeiten (Christiansen). 40, 183. 


Diffusionskonstante von flüssigem Wasserstoff (Cremer). 42, 281. 
Diffusionskonstanten, Bestimmung aus dem Emaniervermögen (Flägge und Zimeı 
42, 179. 


Diffusionsphänomen, chemische Reaktion als intramolekulares (Christians 
37, 374; 40, 183. 

Diffusionsvorgänge in fester Phase, Ermittelung der Geschwindigkeit bei Anla 
vorgängen (Wagner und Grünewald). 40, 455. 

Dijodeyclohexan, Elektronenbeugungsversuche (Gudmundsen und Hassel). 40, 32 

Dimethoxy-bernsteinsäure-dimethylester, racem-, meso-, Sublimationswärme (N 
und Weghofer). 39, 200. 
d-, d, !-, meso-, Verbrennungswärmen, Sublimationswärmen, Energieinhalt 
Rotationsisomerie, Polymorphie (Dunken und Wolf). 38, 441. 

/-Dimethoxy-bernsteinsäure-dimethylester, Verdampfungswärme (Wolf und W 
hofer). 39, 200. 

1,2-Dimethyl-Hydrazin, Raman-Spektrum (Kahovec und Kohlrausch). 38, 96. 

(Kahovec, Kohlrausch, Reitz und Wagner). 39, 436. 

Dimethylsulfon, Lichtabsorption (Ley und König). 41, 378. 

Dinitroanisole, Absorptionsspektren in wässeriger Lösung (Kortüm). 42, 65. 

Dinitrobenzol, o-, m-, p-, Absorptionsspektrum in wässeriger Lösung (Kortüm). 42,5 

Dinitrobenzole, o-, m-, p-, Sublimationswärmen (Wolf und Weghofer). 39, 199 

Dinitrophenole, Absorptionsspektren in saurer und alkalischer Lösung (Kortür 
42, 63. 

2,4-Dinitrophenolationen, gelöste, optisches Verhalten, Struktur der Lösuı 
(Kortüm). 38, 1. 

Dioxan, Gemisch mit C,H,OH, innere Reibung und innere Schmierung (Harn 
Rößler und Wolf). 41, 338. 
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lösungen organischer Säuren, Dichtemessungen (Schulz). 40, 151 


rmischer Zerfall, Reaktionsordnung, Temperaturkoeffizient (Küchler und 


bert). 37, 288. 
erfall, Einfluß von Azomethan (Küchler und Lambert 37. 296 
fluß von Fremdgas (Küchler und Lambert). 37, 287 


nzerfall, Einfluß von NO (Kächler und Lambert). 37. 293 


benzole, o-, m-, p-, Sublimationswärmen (Wolf und Weghofer 39, 199 


en, dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit (Wulff und 


u 290 
ıyl, Dichteverteilung der B-Elektronen (Schmidt 12. 95 
blimationswärme (Wolf und Weghofer 39. 198 
vläthan, Sublimationswärm« Wolf und Weghofer >39. 198 
phenvl-Hydrazin, Raman-Spektrum (Kahovec und Kohlrausch 38. 96 
vlmethan. Sublimationswärme (Wolf und Weghofer). 39, 198 
ösungsmittel, organische, Löslichkeitsbeeinflussung fester Stoffe f 


39, 218 


Flüssiekeiten, Einfluß auf dielektrischen Verlust Wulff und 


reibung in 
hwindt). 39, 290 
pvlcarbodiimid, Raman-Spektrum (Kahovece und Kohlrausch). 37, 421 


persion, anomale der Dielektrizitätskonstanten amphoterer Elektrolytlösungen 


bei Wellenlängen zwischen 50 und 100 [en Linhart) 


38, 23 


iation von Al,Cl,, Gleichgewicht, Dissoziationswärme smi 
f 


tl, 98. 


iationsenergie von PO, Bestimmung (Rumpf). 38, 469 

ziationswärme des (’O aus der photochemischen Zersetzung im Schuma 
Ultraviolett (Faltings, Groth und Hoarteck). 4. 15 

nsäure, Na-salz, Absorptionsspektrum (Ley und König). 41, 379 
pelbreehung von gedehntem Kautschuk (Thiessen und Wittstadt 41, 33 

ıse, Konstanz des Verhältnisses Schmelztemperatur: kritische Temperatur 
(lusius und Weigand 42, 111 

Prüfung der Beziehung von Lennard-Jones (Clusius und Weigan 12, 111 
kristalle von Polyoxymethylen, mechanischer und chemischer Zerfall (Staudinger, 
Staudınger und Sauter 37. 410 

reguläres (Eis VIII), Darstellung, Dichtemessung, röntgenographische Unter 
ıchung (Cohen und van der Horst 410, 231. 

Metastabilität bei 1 Atm. Druck, Monotropie (Cohen und van der Horst 

10, 231 


Vorkommen in der Natur (Cohen und van der Horst). 40, 231 
als Deckelektrodenmaterial bei Selensperrschichtzellen, Einfluß auf dis 
Empfindlichkeit (Görlich und Lang 41. 26 
Gitterstörungen, Teilchengrößen und Wärmeinhalt von pyrophorem Fe (Frick: 


/ hrmann und Wolf). 37. hu 


pvrophores, Gitterstörungen, Teilchengrößen, Wärmeinhalt, Berichtigung 
Fricke, Lohrmann und Wolf). 39, 176 

nhydroxyd, amorphes; Strukturelemente (Kohlschütter, Kalippk« 12, 249 
thermisches Verhalten, Untersuchung nach der Emaniermethode ((o0/ 12, 221 
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Eisen(Ill)-hydroxyd, thermisches Verhalten bei verschiedener Herstellung, | 
suchung nach der Emaniermethode (Götte) 40, 207. 

Eisen(IIl)-ionen, Hemmung der Oxydation von Adrenalin (Baur und Obr 
41, 171 

Kisennitratlösung, neutrale und basische; Lichtdurchlässigkeit (Kohlschütter 
Kalippke). 42, 254. 

Eisensalzlösungen, basische ; Strömungsdoppelbrechung (Kohlschütter und Kalip 
42, 261. 

Klastische Eigenschaften amorpher Stoffe; Beziehungen zur Viscosität (Kuhn), 42 

Elastizitätsmodul amorpher Stoffe; Zusammenhang mit Viscosität und Relaxati 
zeit (Kuhn). 22,1. 

Elektrische Atomfelder, Einfluß auf die Fluorescenz des Methylacridons (Sch: 
und Fischer). 39, 411. 
Leitfähigkeit halbmetallischer Legierungen (Cu,_,Te) (Reinhold und B 
ninger). 41, 397. 

von wässerigen Lösungen von Fluorescein, Rhodamin, Acriflavin (@hosh 

Sengupta). 41, 117. 

Elektrischer Widerstand deuteriumbeladener Palladiumdrähte (Sieverts und Da» 
38, 61. 

Elektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen Legierungen (CUu,_,S: 

(Reinhold und Möhring). 838, 221. II. (Reinhold und Seidel). 838, 245. 

»ktrolytische Lösungen, Struktur aus dem optischen Verhalten gelöster loı 

(Kortüm). 40, 431. 

‚ktrolytlösungen, amphotere, Dielektrizitätskonstanten . III. Anomale Dispeı 

bei Wellenlängen zwischen 50 und 100 [em] (Linhart). 88, 23. 

ktronenbanden, Zuordnung in Lösungsspektren. I. Lichtabsorption aromatiscl 

Nitroverbindungen (Kortüm). 42, 39. 


‘ktronenbeugung, Bestimmung der Atomabstände in Halogeniden AX, und 4\ 
(Hassel und Sandbo). 41, 75. 

Bestimmung von Atomabständen im Molekül, Einfluß der Grundschwärzu: 
uf die Auswertung (Finbak und Hassel). 39, 471. 

an Dihalogenderivaten des Cyclohexans (Gudmundsen und Hassel). 40, 326 
Strukturuntersuchung kristalliner Kohlenstoffverbindungen mit langen 


streckten Ketten (Schoon). 39, 385. 


»ktroneninterferometrische und röntgenkristallographische Bestimmung d 
Molekülbaus der Halogenide ( (CH, X), X= Cl, Br, J) (Hassel und Strömn 
38, 349. 


Elektronenstrahlbestimmung der Molekülstruktur von dampfförmigen ZnJ, u 
CdJ, (Hassel und Strömme). 38, 466. 
Elementarvorgänge bei heterogenen Reaktionen vom Typus Ayest+ Bas = ( 


(Zawadzki und Bretsznajder). 40, 158. 
Emanationsatome, Rückstoßreichweite bei der Emaniermethode; Diffusionsk: 
stanten in festen Stoffen (Flügge und Zimens). 42, 198. 


Emanierende Substanzen, Beeinflussung des Emaniervermögens durch Beimischu' 
inaktiver Stoffe (G@ötte). 40, 207. 
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ermethode, Beeinflussung des Emaniervermögens emanierender Substanzen 
rch Beimischung inaktiver Stoffe (G@ötte). 40, 207 
orie: Bestimmung von Korngrößen und Diffusionskonstanten aus dem 


ıniervermögen (Flügge und Zimens). 42, 179. 


tersuchung der strukturellen Veränderungen von entwässertem Bat beir 
teren Erhitzen (Lieber). 42, 240 

ntersuchung des thermischen Verhaltens von Chrom- und Eisenhvdroxvyden 
f 1» 99] 


tersuchung des thermischen Verhaltens der Erdalkalıcarbonat: Zimi 
17. 231, 241 
tersuchung des Verhaltens von Fe-(III) und Th-hydroxvyd in Abhängigkeit 
n der Vorbehandlung und Herstellung (@Gött 40, 207 
ervermögen von Bariumbromid; Einfluß von Feuchtigkeit (Lieber 12, 248 
findlichkeit von Selensperrschichtzellen, Einfluß des Deckelektrodenmateria 
rlich und Lang). 41. 23. 
setische Betrachtungen zu der Entstehung von Barium bei der Neutroner 


estrahlung von Uran (Flügge und v. Droste). 42, 274. 


ereieinhalt der isomeren Weinsäuren, Weinsäureester, verätherten Weinsäur: 


ester (Dunken und Wolf). 38, 441. 

isierung alkylierter und nichtalkylierter Säureamide (Aohlrausch und Sek« 
88, 77. 

ropie von Äthan, statistische Berechnung (Schäfer 40, 357 

on CO, Berechnung aus thermischen Messungen an kondensiertem ('O (K 
hew). 40, 273. 
thermische von BF,, ÜF,. SF, (Eucken und Schröder 41. 316 
Verdünnungs- und Mischungsentropie hochmolekularer Lösungen (Sch 
10, 319. 


les Xenons (Ülusius und Riccobonti). 38, 81 


ntropiewerte des Athans (Hunsmann). 39, 41 


Fluorescenzauslöschung des Anions in verdünnter, wässeriger Lösung 


Kortüm). 40, 431. 


lalkalicarbonate, thermisches Verhalten, Untersuchung nach deı manier 
methode (Zimens). 37. 231. 241 

tektika Bi—(Cd, Sn—Zn, Sn—(d, 4 Si, Aufbau (Straumanis und Brakss 
38, 140, 

tektische Kristallisation. Mechanismus (Straumanis und Brak$s). 38, 153 


lenmoleküle, Viscosität der Lösungen, Länge des Grundmoleküls (Sakurada 

38, 407. 

rbe von AgMnO, in D,O (Hein und Bähr). 38, 270. 

rbsalze, Lösungen anorganischer, Absorption im nahen Ultrarot (Dreisch und 
Trommer). 37. 37. 

rbstoffe. adsorbierte. Fluorescenzhelliekeit: Wirkung von Befeuchtung (Bandoı 

12, 67. 

rbträger (Chromophore), gegenseitige optische Beeinflussung im Molekül (A 


nüller. Fromherz und Strother). 37. 30 
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Faserdiagramm, Drehgoniometerfaserdiagramm von nativer und Hydratcel 
(Sauter). 37, 161. 
Indizierung von Röntgenfaserdiagrammen der Cellulosederivate mit der | 
periode 15 A (Gundermann). 37. 387. 

Fehlerberichtigung zur Arbeit über die Bromierung von Acetylen im Licht 
Wellenlänge 436 und 546 mı: (Müller und Schumacher). 40, 318. 
zu einer früheren Arbeit über Gitterstörungen, Teilchengrößen und Wä 
inhalt von pyrophorem Eisen (Fricke, Lohrmann und Wolf). 39, 476. 
zu der früheren Arbeit über Überhitzungsgrenze und Zerreißfestigkeit 
Flüssigkeiten (Döring). 38, 292. 
„ur Arbeit über das Ultrarotspektrum und die Normalschwingungen des Ätl 
Karweil). 40, 396. 

, AgBr), Temperaturabhängigkeit (Koch 


Fehlordnung in festen Salzen (Ag 
Wagn: .. 58. 288. 
eingefrorenes Gleichgewicht; Einfluß auf das Emaniervermögen (Flügg: 
Zimen . 42, 6. 

Kupferhalogenide, Tieftemperaturmodifikationen (Aoch und Wagner). #38, 29 

Ferromagnetische Katalysatoren, Anderung der katalytischen Aktivität im Gel 
des Curie-Intervalls (Hedvall und Byström). 41, 163. 

\nderung der katalytischen Aktivität im Zusammenhang mit dem Veı 
der ferromagnetischen Eigenschaften (Hedvall und Berg). 41, 388. 

Flüssiger Zustand, Theorie (Trieschmann). 39, 209. 

Flüssirkeit, Überhitzungsgrenze und Zerreißfestigkeit, Berichtigung (Döring). 38 
292. 

Flüssigkeiten, dielektrischer Verlust und Hochfrequenzleitfähigkeit, Meßverfahı 
(Schwindt) 39. 275. 
innere Reibung, Viscosität: Molekulartheorie (Harms, Rößler und Wolf). 41, 32 
zwischenmolekulare Kräfte, Vergleich mit der Gasphase (Steurer und MW 
39, 101. 

Fluor, Einfluß auf die Zerfallsgeschwindigkeit von FsO, (Frisch und Schumacl 
37, 18. 

Fluorescein, Absorptionsspektrum, Einfluß der Konzentration (@kosh und Sengupt 
5 333. 


ıdsorbiertes; Einfluß von Befeuchtung auf die Fluorescenzhelliekeit (Band. 


1» 72 
Aquivalentleitfähigkeit, Konzentrationsabhängigkeit (@hosh und Sengupta). 41 
117. 

Fluorescenzvermögen, Konzentrationsabhängigkeit (@hosh und Sengupta). 41 
117. 


Fluorescenz des Methylacridon, Beeinflussung durch elektrische Atomfelder (A 
hängigkeit vom py der Lösung), Mechanismus (Schöntag und Fischer). 39, 4 

Fluorescenzauslöschung des Eosin-Anions in verdünnter wässeriger Lösung dur 
verschiedene anorganische und organische Verbindungen, Einfluß der Solvat 
tion (Kortüm). 40. 431. 

Fluorescenzhelligkeit adsorbierter Farbstoffe; Wirkung von Befeuchtung (Bando 


412. 67. 
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Gitterstruktur von Phosphiden, Arseniden, Antimoniden und Wismutidı 
thiums, Natriums. Kaliums (Brauer und Zintl 37. 325 
wasserfreiem Pat \nderungen beim Erhitzen; Untersu ıng ı 
| ıniermethode Liet 12, 240 
(‚itterumbau bei heteı ‚wenen Reaktion vor lvpu | # Zi 
d Brets 40. 158 
Gitterumwandlungen dian netischer Salzı Kınfluß f f ırnetisel 
ptibilität (Schul 40, 308 
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mikroskop (Aruis und Kaischı 41, 427 
( \ osität und elastische Eigenschaften (Avuh 42 
(‚le ewichte, scheinbare, bei heterogenen Reaktion: vpu B, 
Za IzI und Bretsznarder 10, 158 
Glimmlichtelektrolvs« VI1I. Messung des K hoden nd Anodenfalles in 
Klektrolytlösungen (H,80,, HCIO Klemer ınd Miller 10, 252 
G il-Glvein, Lösung, Dielektrizitätskonstant v ul Dispers L 
38, 23 
Glvkokoll, Hemmung der Oxvdati \drenalin (Ba ınd Obrecht 41 
Lösung, Dielektrizitätskonstante, anomale Dispersion (Linhart). 88, 23 
(old als Deckelelektrodenmaterial bei Selensperrschichtzellen, Einfluß auf 
Empfindlichkeit (Görlich und Lang 5, 26 
feinverteiltes, Einlagerun n Cellulose zur Untersucl x der Micellarstı 
Kratky und Schoszberg >9, 145 
legierung mit Nickel, Oxvdationsgeschwindigkeit und haı us (H 
ınd Grunewald 40. 470 
Grundfrequenzen des Dievanmoleküls (H 37. 309 
Grundsehwärzung, Einfluß auf die Bestimmung \t } | ttals 
tronenbeugrung Finbak und Has 39, 47 
Guanidincarbonat, Hemmung der Oxvda ) \drı l ınd 
41, 173 
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Hämat« porphvrın, adsorbıerte Fluor I Wirl Befeu 
Ba 12, 67 
ıdsorbiertes. optisch« Untersuchung (Ban 39. 15 
Halbelement, Pt/wässerige ZnO-Aufschlämmung, Li htpotentia »7 Kınf 
Vorbehandlung der Pt Fk Ktrode (Hoya 12, 432 
Halogenide IX, und AX,. Bestimmung der Atomabständ ırch ektı 
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C(CH,X (A ( Br, J). Molekülbau (Hassel und Strömm« NS, 349 
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HCO-Radikal, Auftreten bei der Photoreaktion ven (’O mit H Bedeutung fü 
Reaktionsmechanismus (Faltings, Groth und Harteel 41. ) 











x 
Kt; 


it sau 
n 
te H 
N { 
I) 
yı)L 
f { 
f 
) l 
“ 
4 
Strul 
\ 
) 
) 
" 
hie 
lk 
J 
t In 
et! Ibeı 
t} e] 
(emi 
6 
It 
her 
odıd 
{ en7 
4 
> Kt r 
J 
} 
u) 
N { 
} J ia 
j ’ 
eRUu 
tun un 
( nnung 
11088 ( 
ı 
I ‘ 
vipeı 
\ıl T 


SW 





61 











462 Sachreristeı 1 A ) +2 

Hochpolymere Stoffe Beziehung wischen Viscosität a ıstischei 
schaften (Auh 12, 1 

Homöopolare Kristalle, Reichweite der Kräfte vıschen den Gitterbaust: 
stimmungsmethode (Stranskı N, 4! 

Hvdratcellulose, Drehgoniometerfaserdiagramm (Sau 34, 16 

Hvdrazin, Raman-Spektrun Kah ınd Koh sch 38, 96 

Hvdrazin 2-Dicarbonsäureäthvlester, R Spektruı Kal I Aoh 
3S. 96 

Hvdrazin-Dihvdrochlorid, Raman-Spektrum (Kah c ul Kot f 38, 

Hvdrazin-Hvdrat. Raman Spk ktrun Kah { und Aol f 38, 96 

Hvdrazin-monocarbonsäure-äthvlester, Raman-Spektru Kal I A 

ch 38. 96 

Hvdride, kondensierte des 85 und Se, Molwärmen, Ui ındlunge Sch .pu 
Schmelzwärmen (Äru ına (tu 38, 156 

Hvdrieruı katalvtische vo \thvleı N Nick lä takt Ki 
Schwab und Nakan tl, 159 
kat ılytische von flüssigen ungesättigt Verbindungen 1 terromagnetis 
Katalvsatoren, Verlauf i (sebiet des ( Interva H und Byst 
tl, 163 

Hvdrobalata, Viscosität der Lösung inee des Grundmoleküls (Sa 1 N 
+18 

Hvdrochinon, Hemmung der Oxvdation von Adrenalin (Ba und ht H, 
Löslichkeitsbeeinflussung ui rganischen Dipollösungsmittelı Trieschn 
39, 243 

Hvdrokautschuk, Viscosität der Lö ne u ı (‚rund leKuis Sa 
3N, +18 

Hvdroxvlamin, Bildung bei der katalvtischen Oxvdat \ \H n Pt bei kl 
Druckeı Krau 39. 83 

Hvdroxvlgruppe in der Borsäure, Federkraft a R Spektruı Kah 
10. 135. 

Hvgroskopische Verbindungen, Präzisionsbestimmung r Gitterkons I 
NaBr) (lerin$, Straumanis und Kı s 10, 146 

Imidoäther. Raman »pektrun Kohl sch ınd Dekt 38, 72 

Imidokohlensäurediäthylester, Raman-Spektrum (Kohlrausch u > Ss. 

Innere Reibung in Flüssigkeiten, Molekulartheori Ha fi nd MW 
11, 321 
Schmierung und zwischenmolekulare Kräfte | ssırkeitsoe cher H 
Rößler und Wolf 11, 345 

Intramolekulare Schwinzungeı Stobanre ıng, Schalldispersionsmessun I A 
er 41. 199. 
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optisches Verhalten gelöster (Pikrat I 2,4-Dinitroph: ttioneı Kort 
38, 1 
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Kristallehemic ler Nitrate einwertieer Kationeı II. Mitteilung Finba 
Hassel). 37. 75 
III. Mitteilung (Finbak, Hassel und Stromm: 37. 468 
Kristalleitter von (ellulosederivaten mit deı Faserperiod« I5A (Gundern 
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Kristallisation, eutektische, Mechanismus (Straumanis, Brakss 3S, 153 
von gedehntem Kautschuk, Röntgenuntersuchung (Thiessen und Witt 
41. 33 

Kristallstruktur der Alkalinitrate (Finbak, Hassel und Stromm: 37. 468 
des Trievanbrommethvls. röntgenographische Untersuchune an Finkrist 
Fensch und Wagner 41 l 
von Aluminiumchlorid (Smits und Meijering Hi, 110 
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von (Cellulose und Kautschuk (Mark und Meyer 38. 395 
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Seidel). 38, 245. 
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#371. 
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